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Resumen y Abstract V
 
 Resumen 
El objetivo de este trabajo de tesis doctoral fue estudiar  la influencia de la concentración 
de hidróxido de calcio sobre las propiedades fisicoquímicas del  maíz trillado sometido al 
tratamiento termoalcalino. Para el desarrollo de este trabajo se construyó un equipo 
piloto que permitió tener control sobre las condiciones del proceso y garantizar la 
reproducibilidad de las muestras. Se estudiaron las propiedades térmicas, estructurales, 
morfológicas y químicas del almidón del almidón crudo y procesado con agua y calor. 
Para el tratamiento alcalino del maíz y la producción de harinas, se emplearon 
concentraciones de hidróxido de calcio entre 0 y 0,30% [(g Ca(OH)2/(g maíz)]. A partir de 
experimentos de transferencia de masa durante el tratamiento termoalcalino del maíz 
trillado, se obtuvieron las curvas de contenido de calcio y humedad en las etapas de 
cocción y reposo. Empleando un modelo de difusión-reacción se hallaron los coeficientes 
de difusión efectivo tanto para el agua como para el calcio en el grano durante la 
cocción. Este estudio se complementó con un detallado análisis de los cambios en  la 
morfología del endospermo, usando micrografías  SEM y de las transformaciones 
estructurales en el almidón debido a los tratamientos térmico y térmico alcalino mediante 
difracción de rayos X. Una parte fundamental de este trabajo fue el estudio in situ del 
fenómeno de gelatinización mediante calorimetría diferencial de barrido.  Se analizó 
también la cinética de degradación térmica en almidón de maíz trillado tratado con y sin 
Ca(OH)2, mediante análisis termogravimétrico TGA y modelos isoconversionales, para 
establecer el papel del calcio sobre la degradación de los biopolímeros del almidón.  Un 
análisis infrarrojo en las harinas permitió hallar el coeficiente de absorción  óptico para 
determinar las posibles modificaciones en los enlaces químicos del almidón debido a la 
entrada de calcio.  También se hizo un análisis de los cambios en la viscosidad aparente 
en las harinas por medio de los perfiles de análisis rápidos de viscosidad (RVA), 
relacionándolo con el proceso de gelatinización. El análisis químico proximal  del maíz 
trillado y las harinas determinó que estos productos son bajos en grasa, minerales y 
fibra, mientras que la proteína sufre cambios menores en relación con el grano entero 
durante el tratamiento termoalcalino. El tratamiento termoalcalino incrementó el 
contenido de calcio en el maíz trillado desde 60 mg/kg (endógeno) hasta 870 mg/kg en el 
maíz tratado con Ca(OH)2. El efecto de la difusión de calcio en el almidón de maíz se vio 
reflejado en la gelatinización, donde la adición de mayor cantidad de calcio produce un 
desplazamiento de las temperaturas características de la transición hacia mayores 
valores. También se concluyó que el calcio difundido tiene un efecto retardante sobre la 
degradación térmica del almidón. Se destaca como un resultado muy importante la 
determinación por primera vez del coeficiente de difusión efectivo y la constante de 




para una concentración de hidróxido de calcio de 0.20% se presenta la mayor 
reactividad del sistema, siendo mayor la reactivad del agua que del calcio. 
 
Palabras clave: Almidón, maíz trillado, tratamiento termoalcalino, gelatinización, difusión 
de calcio, degradación térmica, viscosidad. 
 
Abstract 
The aim of this doctoral thesis was to study the influence of calcium hydroxide 
concentration in the physicochemical properties of threshed corn which was undergoing 
thermo-alkaline treatment. The developed pilot equipment allowed control over the 
process conditions to ensure reproducibility of the samples for the comparative study. We 
studied the thermal properties, structural, morphological and chemical properties of starch 
and raw starch processed with water and heat. Calcium hydroxide concentrations were 
used between 0 and 0.30% [(g Ca(OH)2)/(g corn)] for the thermo-alkaline treatment of 
threshed corn and flour production. From  mass  transfer experiments during  thermal-
alkaline  treatment of threshed corn, the incorporated content of calcium and water were 
determined and the curves of calcium and moisture were obtained in the cooking and 
steeping stages. Using a diffusion-reaction model was found effective diffusion 
coefficients for both the water for calcium in the grain during cooking. This study was 
complemented by a detailed analysis of changes in the morphology of the endosperm, 
using SEM micrographs and structural changes using X-ray diffraction in starch due to 
themoalkaline treatment. The in situ study of the gelatinization phenomenon by standard 
and modulated differential scanning calorimetric was a key of this work. The kinetics of 
thermal degradation in starch corn samples of threshed kernels which were treated, with 
and without calcium hydroxide, was also analyzed. This was done using 
thermogravimetric TGA data and isoconvesional models to establish the role of calcium 
on the degradation of starch polymers. Infrared analysis on the flours allowed to find the 
optical absorption coefficient to determine possible changes in the chemical bonds of 
starch due to the of calcium diffusion. An analysis of changes in the apparent viscosity in 
flours was done by using rapid visco-analyser (RVA), the testing were related to the 
gelatinization process. The proximal  chemical analysis  of threshed corn  and the flours 
determined that these products are  low in fat,  minerals and fiber,  while the protein 
undergoes minor changes in relation to the whole grain, during thermo-alkaline treatment.  
The results show that treatment termoalcalino increased the calcium content of the 
threshed corn from 60 mg/kg (endogenous) to 870 mg/kg in treated corn. The effect of 
diffusion of calcium in the corn starch was reflected in the gelatinization, where the 
addition of greater amounts of calcium produces a displacement of the characteristic 
temperatures of transition to major values. It was also concluded that calcium diffusion 
has a retarding effect on the thermal degradation of starch. The determination for the first 
time of the effective diffusion coefficient of calcium in corn threshed is a very important 
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result of this work. It was also found that the diffusion of calcium and water occur 
simultaneously and that for a calcium hydroxide concentration of  0.20% the system had 
the highest reactivity, water reactivity was higher than calcium reactivity.  
 
Keywords: Starch, threshed corn, thermo-alkaline treatment, gelatinization, calcium 
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Introducción 
El almidón es un biopolímero de amplia utilización en diversos productos industriales 
como farmacéuticos, papel, textiles, biocombustibles o bioplásticos, pero sin duda uno de 
los principales usos está en la industria de los alimentos. Aunque el almidón nativo o 
crudo es utilizado en algunas aplicaciones industriales, el almidón para alimentos es 
generalmente usado en forma modificada. El procesamiento del almidón involucra 
invariablemente aplicación de calor y agua u otro solvente con lo cual se introducen 
importantes transformaciones que deben ser analizadas en función de las interacciones 
almidón-solvente. En nuestro país se tiene una gran variedad de fuentes de almidón, sin 
embargo, la gran mayoría son desaprovechadas por falta de investigación y desarrollo en 
el área. Una de las principales fuentes de almidón es el maíz y es generalmente 
procesado para alimentos, utilizando tratamientos térmico y termoalcalino, este último, 
con la adición de hidróxido de calcio.  
Este trabajo de investigación estuvo enfocado en el análisis de los cambios originados 
por un tratamiento termoalcalino en maíz trillado que es ampliamente usado en 
Colombia. Los granos están desprovistos de pericarpio y germen lo que permite usar el 
endospermo como un sistema homogéneo para propósitos de modelamiento. Se trata de 
un sistema complejo y debido a la naturaleza de las transformaciones originadas desde 
su procesamiento, es necesario un estudio  riguroso desde un punto de vista físico y 
químico. El maíz es un producto alimentario de alto consumo en los países 
latinoamericanos, su estudio resulta ser de gran interés científico y social.   
Desde el punto de vista de análisis físico el grano de maíz debe considerarse como un 
sistema multicapa, formado por tres estructuras anatómicas con diferente localización y 
composición química: pericarpio, endospermo y germen. El pericarpio es una fina 
película impermeable al agua por debajo de 50 °C, que controla los procesos de difusión 
hacia el interior del grano. La presencia o ausencia del pericarpio determinará en gran 
medida los cambios fisicoquímicos en el interior del grano originados por la difusión de 
solventes.  
Un primer aspecto abordado  en este trabajo fue la generación de muestras 
reproducibles y repetibles mediante el control sobre los parámetros del proceso.  Para tal 
fin se diseñó y construyó un equipo de cocción asistido por computador que permite 
controlar la velocidad de calentamiento, la temperatura y el tiempo de procesamiento.  
La investigación se realizó con base en pruebas  experimentales especializadas desde el 
punto de vista físico, que permitieron evaluar, comparar y correlacionar las 
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transformaciones originadas por los tratamientos hidro-térmico y termoalcalino en el 
endospermo, donde reside casi todo el almidón del maíz. Tales transformaciones 
involucraron composición química, estructura, morfología, viscosidad y propiedades 
térmicas del almidón. Una de las principales transformaciones objeto de estudio fue la 
gelatinización la cual se discutió a partir del análisis insitu en DSC del proceso 
termoalcalino en el almidón.  
Con base en resultados experimentales de la incorporación de calcio y agua durante el 
tratamiento termoalcalino en el maíz trillado, se ajustaron los datos a un modelo de 
difusión-reacción  que permitió encontrar valores del coeficiente de difusión efectivo tanto 
para el agua como para el calcio. Este análisis cuantitativo es pionero en el conocimiento 
del coeficiente de difusión efectivo para el calcio en el tratamiento termoalcalino  del maíz 
trillado.  
Todas las transformaciones asociadas con el tratamiento termo-alcalino fueron evaluadas 
con las siguientes técnicas de análisis (siglas en inglés): (1) Calorimetría diferencial de 
barrido, DSC  y analizador termogravimétrico, TGA,  para el análisis de las propiedades 
térmicas de granos crudos  y procesados: gelatinización, transición vítrea, estabilidad 
térmica y degradación. (2) Difracción de rayos-X, XRD, para estudiar la estructura 
cristalina de amilosa, amilopectina y almidones nativos como base, y los cambios en la 
estructura de los granos de maíz procesados y las harinas. (3) Microscopia electrónica de 
barrido, SEM,  para determinar cambios morfológicos en los gránulos de almidón de maíz 
procesado. (4) Espectroscopia de absorción (A.A.S) y espectrofotometría UV–Vis para el 
análisis químico, especialmente la determinación del contenido de calcio y de fósforo en 
las muestras procesadas. (5) Análisis químico proximal para determinar parámetros 
como humedad, proteína, fibra, grasa y carbohidratos. (6) Analizador rápido de 
viscosidad RVA, para evaluar los cambios en la viscosidad aparente de las muestras en 
función de la temperatura bajo condiciones de agitación. 
La organización del texto permite presentar de una manera secuencial los resultados 
encontrados. En el capítulo 1 se hace un breve marco teórico orientado a delimitar el 
tema objeto de estudio. En el capítulo 2, se presenta el desarrollo experimental que 
explica técnicas y procedimientos usados en la producción de muestras y su 
caracterización. El capítulo 3 presenta la primera parte de los resultados en lo 
relacionado con las características del almidón de maíz crudo y sus componentes 
amilosa y amilopectina y las transformaciones del sistema almidón-agua cuando se 
procesa con calor. En el  capítulo 4 se presentan los resultados del análisis de las 
transformaciones en el almidón, el grano de maíz trillado y las harinas obtenidas a partir 
del tratamiento termoalcalino, haciendo una amplia discusión de los resultados obtenidos. 
Finalmente se presentan en el capítulo 5 las conclusiones y recomendaciones derivadas 
de este trabajo de investigación.  
Los anteriores estudios muestran por primera vez  un marco físico en el que se explican 





1. Marco Teórico 
1.1 El almidón 
El almidón es un biopolímero del grupo polisacárido. Está compuesto por moléculas de 
cadenas lineales o ramificadas formadas a partir de unidades de glucosa (C6H12O6), 
unidas entre sí mediante enlaces glucosídicos -D-(1-4) y -D-(1-6). Estas 
macromoléculas componentes son la amilosa y la amilopectina.  La amilosa es un 
polímero esencialmente lineal formado por enlaces -D-(1-4), con grado de 
polimerización de 100 a 2000 unidades de glucosa.  La  amilopectina es un polímero 
ramificado de alto peso molecular formado por enlaces -D-(1-4) y -D-(1-6) de glucosa; 
su grado de polimerización es de aproximadamente 40.000 unidades de glucosa (ver 
figura 1-1).  
 
 
1-1: Conformación de la amilosa y la amilopectina. 
 
La fracción exacta de estas dos moléculas en el almidón está determinada desde la 
biosíntesis según la fuente botánica [1]. La proporción en que se encuentran y sus 
interacciones, origina las propiedades fisicoquímicas particulares del almidón. Por 
ejemplo en el maíz, el almidón está conformado 25% de amilosa y 75% de 
amilopectina. Durante el metabolismo en el sistema digestivo animal el almidón se 
quema para producir energía, liberando CO2 y H2O. Se estima que el almidón 
Amilosa 
Amilopectina 
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proporciona entre 70-80% de las calorías consumidas por los humanos de todo el mundo 
[2]. 
1.2 Propiedades físicas y químicas del almidón 
1.2.1 Morfología del almidón 
El almidón es una de las formas más abundantes y universales de almacenamiento de 
polisacáridos. Se presenta en gránulos cuya forma y tamaño dependen de su biosíntesis 
según la fuente botánica. El gránulo está envuelto por una delgada capa de proteína, las 
dos macromoléculas que lo conforman amilosa y amilopectina, se mantienen juntas por 
enlaces de hidrógeno para conformar una estructura densa (~1.5 g/cm3).  Son comunes 
las formas  esféricas, ovaladas, lenticulares, poliédricas, etc. Los tamaños varían entre 2 
y 100 m de diámetro según la especie [3,4]. En la figura 1-2 se observan gránulos de 
almidón proveniente de distintas fuentes. 
Maíz (endospermo harinoso) Maíz (endospermo vítreo) Plátano 
Papa criolla Yuca  Banano 
Figura 1-2: Imágenes SEM que muestran la morfología de gránulos de almidón proveniente de 
fuentes diferentes. Tomadas en CFATA-UNAM, México.  
1.2.2 Estructura del almidón 
El empaquetamiento interno de gránulo de almidón está determinado por la manera en 
que se distribuyen la amilosa y amilopectina para formar el gránulo. Algunas 
herramientas de microscopía han revelado la existencia de una serie de anillos 
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concéntricos que se conocen como anillos de crecimiento. El origen de los anillos no es 
completamente claro. La figura 1-3 presenta una imagen SEM de la sección transversal 
de un gránulo de almidón de papa indicando la existencia de las zonas de anillos 
mencionadas. 
 
Figura 1-3: Micrografía SEM de un gránulo de almidón de papa cortado a baja temperatura y 
atacado con la enzima α-amilasa antes de su vista en el ambiente del microscopio [5]. 
Desde su biosíntesis, el almidón se organiza estructuralmente en gránulos formados por 
una mezcla de dos fracciones distintas de polisacáridos, amilosa y amilopectina [6]. La 
función de la amilosa dentro de la estructura del almidón aun no es clara, mientras se 
cree que la amilopectina es la molécula responsable de la organización “como capas de 
cebolla” dentro del gránulo de estructuras de anillos amorfas y semicristlinas [7]. Los 
anillos de crecimiento están formados por bloques alternantes de lamelas amorfas y 
cristalinas con un periodo de repetición de 9 nm sugiriendo una vía de biosíntesis 
altamente organizada [8], como se muestra en la figura 1-4. Las lamelas cristalinas del 
almidón nativo son atribuidas a las fracciones de cadenas cortas de amilopectina, 
llamadas ramificaciones A y B1 [9]. Las ramificaciones A son las fracciones más cortas y 
más externas de la amilopectina y se unen a las cadenas ligeramente más largas B1 por 
medio de enlaces glucocídicos  α(1→6). Estas organizaciones de enlaces A-B1 permiten 
la formación de dobles hélices, que se estabilizan por puentes de hidrógeno y enlaces 
Van der Waals, dentro de pequeños clusters dando origen a una estructura 
semicristalina. Los clusters están empaquetados dentro de las lamelas separados por 
capas amorfas, compuestas por las fracciones de cadenas más largas de amilopectina y 
las regiones de enlace glucocídico α(1→6).   
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Figura 1-4: Dibujo esquemático de la organización lamelar del almidón. (A) Representación de 
bloques. (B) Representación de lamelas amorfas y cristalinas correspondientes a partes diferentes 
de la arquitectura de la amilopectina [10].  
La figura 1-5 presenta un modelo simplificado del gránulo dispuesto en capas 
concéntricas alternantes de regiones amorfas y semicristalinas [11,12,13,14]. La 
aplicación de técnicas de rayos X como WAXS (Wide-Angle X-Ray Diffraction) confirma 
la existencia de regiones cristalinas [15], mientras la técnica SAXS (Small-Angle X-Ray) 
se ha usado para investigar la organización del almidón a través del pico que 
corresponde a la periodicidad lamelar [16,17,18,19]. 
Desde el punto de vista de cristalinidad es claro que la mayoría de los polímeros de 
almidón en el gránulo (~70%) están en estado amorfo. Sin embargo los gránulos de 
almidón presentan patrones de difracción de rayos X y a pesar de que los picos son 
generalmente de baja intensidad, se han podido usar para identificar los diferentes tipos 
de poliformismo del almidón [20]. Aunque XRD da una evidencia clara de que el gránulo 
de almidón posee una estructura ordenada, en la base de datos de estructuras cristalinas 
(International Centre for Diffraction Data) solamente se ha reconocido el patrón de 
difracción para la amilosa [21,22,23]. Actualmente las estructuras cristalinas propuestas 
para el almidón son derivadas desde el estudio de la amilosa [22], pero de hecho dentro 
del gránulo no es la amilosa la que cristaliza sino la amilopectina, aunque se cree que 
ambos polisacáridos cristalizan de la misma forma. No obstante, con base en el hecho de 
que el almidón proveniente del maíz ceroso (que no posee amilosa) muestra una 
estructura similar a la de la amilosa, durante mucho tiempo se ha reconocido que ésta es 
también la estructura de la amilopectina que cristaliza dentro del gránulo.  Las 
ramificaciones laterales forman las dobles hélices en la amilopectina son la base de los 
cristales. Diferentes especies de almidón no sólo exhiben diferentes proporciones entre 
amilosa y amilopectina sino que la arquitectura precisa de la molécula de amilopectina es 




Figura 1-5: Representación esquemática de la estructura granular del almidón. (A) gránulo 
completo, (B) la lamela, (C) las cadenas poliméricas (tomado de Waigh et al., 1996 [13]). 
Con base en la comparación con la estructura de la amilosa [22], en la literatura se 
encuentran propuestas dos tipos principales de ensamblaje cristalino para el almidón:  (1) 
Estructura de celda unitaria monoclínica con parámetros de red, a=2.124 nm, b=1.172 
nm, c =1.069 nm y =123.5º, grupo espacial  B2 y con 8 moléculas de agua por celda 
unitaria, observada en la mayoría de los cereales. (2)  Una estructura con celda unitaria 
hexagonal con a= b=1.85 nm, c=1.04 nm, grupo espacial  P61 y con 36 moléculas de 
agua por celda unitaria, observada en la mayoría de los tubérculos (ver figura 1-6). En 
ambos casos los bloques básicos son dobles hélices de residuos de glucosa. 
 
Figura 1-6: Las dos estructuras cristalinas de la amilosa propuestas para el almidón después de 
Imberty et al., 1991 [22]. Los círculos negros representan las moléculas de agua dentro de la 
estructura.  
El enfoque más reciente sobre la estructura del almidón es tomado de una analogía con 
la estructura los polímeros de cristal líquido, que permite comprender el efecto de las 
longitudes desiguales de las cadenas en los clusters de amilopectina en el modelo 
anteriormente considerado.  En los polímeros sintéticos convencionales de cristal líquido, 
las entidades rígidas (mesógenos) están ligados a un esqueleto por medio de los 
llamados “espaciadores flexibles” como se muestra en la figura 1-7. Los mesógenos son 
típicamente un grupo de anillos aromáticos unidos al esqueleto a través de un grupo 
álcali [24]. Si los espaciadores flexibles no son suficientemente flexibles o son demasiado 
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cortos para que los efectos entrópicos del esqueleto dominen sobre la tendencia de las 
cadenas laterales a organizarse, entonces los mesógenos no pueden estar efectivamente 
alineados y forman la fase nemática. Si por otro lado, hay suficiente desacople entre 
mesógenos y esqueleto, entonces domina la tendencia de los mesógenos a linearse y se 
forma la fase esméctica. Esta fase es de estructura lamelar o planar y hay en efecto una 
gran variedad de variantes con diferentes grados de simetría [25]. 
                           
Figura 1-7: Representación esquemática de la estructura de una cadena lateral de un polímero 
cristal líquido y para analogía, representación de los clusters de amilopectina.  
En analogía con la estructura de cristal líquido, en el almidón las dobles hélices que se 
forman con las cadenas laterales de la molécula de amilopectina están efectivamente 
desplazadas y rígidas y podrían ser igualadas a los mesógenos en la figura 1-7. Algún 
segmento corto de la cadena lateral debe permitirle a sus cadenas vecinas ponerse 
juntas y formar la estructura helicoidal y esos segmentos serían los espaciadores 
flexibles. La idea de explicar la estructura de las moléculas que forman el almidón con 
base en los conceptos de un cristal liquido fue dada primero por Waigh et al., 1996 y fue 
desarrollada en sus trabajos posteriores [25,26, 27]. La técnica SAXS reveló que hay una 
repetición regular que ocurre alrededor de 9 nm y este espaciamiento ha sido 
remarcablemente constante en varios tipos de almidón hidratado [28,29]. No obstante 
este espaciamiento no se presenta si el almidón está seco [13]. Lo anterior indicaría que 
si el almidón se encuentra hidratado desarrolla una estructura regular esméctica en la 
cual las capas de dobles hélices están bien alineadas y existen correlaciones 
lateralmente (reconocida por la estructura cristalina desde WAXS) y entre capas, lo cual 
da el espaciamiento de 9nm. En el almidón está seco, los espaciadores están menos 
flexibles poniendo las dobles hélices fuera del registro y causando la fase nemática, 
perdiéndose la correlación entre capas aunque persisten las correlaciones entre  las 
dobles hélices y por lo tanto se retiene los picos en la estructura dados por WAXS.  
1.3 Propiedades térmicas del almidón 
1.3.1 Gelatinización 
El almidón seco es estable térmicamente por debajo de los 250 ºC.  La temperatura a la 




de hidrógeno  estabilizantes de las estructuras del almidón es tan alta, que se 
descompone antes de que ésta sea alcanzada [30]. Sin embargo, la aplicación de calor 
junto con exceso de agua (normalmente del orden de dos o tres veces la masa del agua 
con respecto a la del almidón) causa una de sus principales transformaciones: la 
gelatinización.  
El gránulo es insoluble en agua fría, pero cuando se calienta hasta alcanzar cierta 
temperatura crítica, la disrupción de la estructura empieza a ser posible ya que el agua 
proporciona enlaces –OH que al reaccionar con los grupos hidroxilo de las 
macromoléculas del almidón, causan la disrupción de su estructura [31,32]. 
La disrupción del orden molecular implica tres pasos principales: 
 Ruptura de los puentes de hidrógeno existentes entre las moléculas de almidón. 
 Formación de nuevos enlaces de hidrógeno entre el almidón y el disolvente.  
 Fusión de cristalitos de amilopectina para dar una estructura menos ordenada. 
 
La difusión y el ingreso de solventes dentro del gránulo es un paso preliminar importante 
antes de la ruptura de enlaces entre las macromoléculas del almidón por el solvente 
(agua u otro). Así, las propiedades de los solventes tales como la velocidad de ingreso o 
difusividad, la viscosidad, el tamaño molecular y la capacidad de los enlaces de 
hidrógeno podría determinar su efectividad en disrupción del almidón.  
Durante el proceso de gelatinización, los gránulos se hinchan cambiando su tamaño y 
forma, las estructuras en bloque son dispersadas, las regiones cristalinas son 
irreversiblemente colapsadas, se pierde la birrefringencia característica de los granos, las 
dobles hélices se desdoblen y el almidón se hace soluble [33]. Este desorden molecular 
es más complejo que una simple transición orden-desorden y la comprensión de los 
mecanismos de la gelatinización se han desarrollado simultáneamente con el 
conocimiento de la estructura granular. Actualmente existen tres enfoques  respecto al 
mecanismo que da origen a la gelatinización:  
(1) La gelatinización es un proceso de fusión de cristalitos de almidón mediado por agua 
(como único solvente) [31,32,34].  
(2)  La gelatinización es un proceso similar al proceso de fusión de polímeros 
semicristalinos sintéticos, donde la fusión de cristalitos está controlada por el 
prerrequisito de plastificación (suavizado) de las regiones amorfas del gránulo nativo de 
almidón [35]. De acuerdo con esta teoría, una transición vítrea de las regiones amorfas 
del almidón deberá presentarse antes de la fusión así que la gelatinización es controlada 
entonces por la movilidad molecular en la fase amorfa que rodea los cristalitos 
[29,36,37]). Una gran cantidad de investigaciones se ha enfocado en investigar la 
existencia de la transición vítrea previa a la gelatinización [35,38,39,40], pero no hay 
hallazgos conclusivos y la temperatura de transición vítrea en el almidón aun permanece 
desconocida [41].  
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(3) La gelatinización es un proceso de intercambio entre auto-ensamble y ruptura de la 
estructura cristalina  durante el calentamiento [26], análogo con el modelo de polímeros 
cristal líquido  SCLCP (side chain liquid crystalline polymeric). Esta teoría postula que la 
plastización de regiones de dobles hélices permite ir hacia una fase esméctica donde se 
exhibe el familiar ensamble periódico lamelar de 9 nm, como pre-requisito necesario para 
que ocurra la gelatinización [42]. A la luz de este modelo, la gelatinización es el resultado 
de transformaciones desde una fase vítrea (nemática) a una fase plastizada (esméctica) 
de las hélices de amilopectina y de transiciones hélice-madeja (helix-coil) inducidas por 
procesos de calor y humedad [27,43], como se ilustra en la figura 1-8. Se ha sugerido 
que la disrupción cristalina ocurre antes o después del desdoblamiento de dobles hélices 
dependiendo del tipo de almidón, aunque estudios más recientes sugieren que tanto la 
estructura cristalina como el orden de dobles hélices se pierden de manera simultánea 
durante el calentamiento [27]. Sin embargo, casi no hay pruebas que demuestran que los 
gránulos almidón se encuentran en estado plastizado antes de la gelatinización. 
 
Figura 1-8: Transformaciones durante la gelatinización según el modelo de cristal líquido. 
(modificado desde Waigh et al., 2000 [27]). 
El procesamiento del almidón envuelve casi invariablemente aplicación de calor y 
humedad en distintas escalas de tiempo. La temperatura en la que ocurre la 
gelatinización, en condiciones apropiadas de humedad, está determinada por la 
proporción en que se encuentran la amilosa y amilopectina en el gránulo es decir, de la 
fuente del almidón [44]. 
La gelatinización depende de varias condiciones: cantidad de agua presente, régimen de 
temperatura, velocidad de calentamiento y presencia de otras sustancias, entre otros. 
Para monitorear el proceso de gelatinización se pueden medir cambios en la 
birrefringencia (por TPM, Thermo-Optical Polarized Light Microscopy), cambios de 
cristalinidad (por WAXS), cambios en organización lamelar (por SAXS); cambio de fase 
(por DSC) o cambios de morfología (por SEM) entre otros. 
La técnica de calorimetría diferencial de barrido (DSC sigla en inglés), es una de las más 
usadas para el estudio gelatinización del almidón. La técnica evalúa el flujo de calor 
absorbido o liberado por una muestra con respecto a una referencia, cuando es sometida 
a un programa de calentamiento controlado. La gelatinización del almidón es un evento 
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endotérmico ya que la muestra absorbe calor mientras modifica su estructura molecular, 
en una transición sólida orden-desorden, caracterizada por la entalpía de gelatinización.   
Uno de los primeros intentos por explicar la transición de gelatinización fue hecho a partir 
de la teoría de Flory para la fusión en condiciones de equilibrio de los polímeros. En los 
polímeros mezclados con solventes, la temperatura de fusión depende del contenido de 
plastificante. La ecuación de Flory–Huggins [45]  referida en la ecuación 1.1, ha sido 
usada para explicar la aparición de un segundo pico endotérmico cuando la transición 










           (1.1) 
donde,  
Tom: Temperatura de fusión en equilibrio de polímero (materia seca) 
Tm: Temperatura de fusión del polímero en presencia de solvente 
v1: Fracción de volumen del solvente  
Vu/ V1: Relación volúmenes (unidad de repetición del polímero)/solvente 
Hu: Entalpía de fusión por unidad de repetición del polímero 
: Constante de interacción polímero-solvente 
 
La ecuación 1.1, predice una depresión de la temperatura de equilibrio de fusión (Tom) de 
un polímero, a un nuevo valor Tm como una función de la fracción de volumen del 
solvente (v1). Sin embargo este análisis ha recibido varios cuestionamientos cuando es 
aplicado al almidón, por cuanto no son reunidas las verdaderas condiciones de equilibrio 
durante la gelatinización.  
1.3.2 Transición vítrea 
Un polímero perfectamente cristalino funde a una temperatura definida. La fusión está 
acompañada por cambios discontinuos en el volumen y la entalpía, en una transición de 
primer orden. En un polímero amorfo a bajas temperaturas el movimiento molecular de 
las cadenas poliméricas está inmovilizado en una conformación aleatoria. Cuando se 
aplica energía térmica, se inicia el movimiento molecular y las moléculas tienen suficiente 
energía para deslizarse unas sobre otras [46]. En este punto los polímeros empiezan a 
ser viscosos, gomosos y flexibles. Estos cambios en el estado físico por efecto de la 
temperatura se reflejan en un aumento de la movilidad molecular caracterizado como una 
transición vítrea. En la transición vítrea hay un cambio discontinuo en la capacidad 
calorífica (ver figura 1-9) y en el coeficiente de expansión térmica ().  
La transición vítrea es considerada como una transición de segundo orden puesto que 
presenta una discontinuidad en la segunda derivada de la energía libre de Gibbs  con 
respecto a la temperatura (ecuaciones 1.2 y 1.3) [37]. Además se le considera como una 
transición con un componente cinético.  
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Figura 1-9: Variación de Cp con la 
temperatura durante un cambio de estado. 
Tg: temperatura de transición vítrea, Tm: 
temperatura de fusión. 
 
Figura 1-10: Determinación de la transición 
vítrea por DSC. 
Por calorimetría diferencial de barrido (DSC), puede identificarse una transición vítrea. 
Analizando el flujo de calor de la muestra que resulta desde el cambio en la capacidad 
calorífica, se determina Cp. Típicamente se toma un solo valor de temperatura Tg para 
caracterizar la transición vítrea como se muestra en la figura 1-10. 
El almidón, por ser un polímero semicristalino podría exhibir tanto la fusión como la 
transición vítrea. La transición de primer orden de los cristalitos de almidón 
(gelatinización) está bien documentada, pero la transición vítrea de las regiones amorfas, 
no. Aunque los químicos en polímeros no han logrado un completo entendimiento de la 
teoría de la transición vítrea, hay conocimiento a cerca de los parámetros que la 
influencian. También se sabe que el agua y otros solventes de bajo peso molecular 
ejercen un efecto de suavizado (plastificación) en muchos polímeros y reducen la Tg.  
La presencia de cristales suprime los cambios de la capacidad calorífica (Cp) en la 
transición vítrea e incrementa la Tg por la interacción en la interface amorfo-cristalino [47]. 
Se cree que las regiones cristalinas actúan como un entrecruzamiento físico 
(crosslinking) y agregan rigidez a las regiones amorfas y tienen un efecto similar que el 
crosslinking químico [48]. El efecto del crosslinking es reducir el número de unidades de 
cadenas que podrían ser activadas térmicamente y por lo tanto contribuir al cambio en 
Cp. Estos factores influencian la Tg por alteración de la geometría molecular, flexibilidad o 
fuerzas entre cadenas de polímeros. Todos los estudios de la Tg se han hecho en 
polímeros sintéticos pero podría aplicarse a los biopolímeros como el almidón. Si la 
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transición vítrea ocurre en el almidón, ésta podría exhibir una respuesta a factores tales 
como el grado de cristalinidad y la concentración del diluyente.  
Los principios de la transición vítrea y su aplicación al almidón se ha investigado 
encontrando dos posiciones contradictorias: la primera basada estrictamente en la teoría 
de polímeros sintéticos donde la Tg precede a la fusión [29, 35,36,37,49, 50] y la segunda 
basada en la teoría de cristal líquido donde la transición vítrea del almidón podría ser una 
consecuencia de la fusión una vez liberada la rigidez originada por las zonas cristalinas 
durante la gelatinización [51]. Hasta el momento el tema continúa sin aclararse requiere 
mayor investigación.    
1.3.3 Retrogradación 
Consiste en la recuperación  de la estructura por el re-asociamiento (re-cristalización) de 
las moléculas del almidón que ha sido gelatinizado y enfriado por debajo de la 
temperatura de gelatinización.  El proceso involucra la orientación paralela de las 
cadenas lineales de amilosa y amilopectina en fases separadas, y su interacción por la 
formación de puentes de hidrógeno a través de sus múltiples hidroxilos. Ocurre en dos 
etapas: (1) Rápida gelación (formación de gel) de la amilosa por la formación de 
segmentos de dobles hélices en micelas originado por un aumento de la concentración 
local de amilosa, lo que provoca asociaciones entre las cadenas moleculares [Biliaderis 
1986]. (2) Lenta re-cristalización de cadenas cortas de amilopectina. La retrogradación es 
un fenómeno complejo que ocurre al cabo de un tiempo prolongado y depende de varios 
factores tales como la fuente y concentración de almidón, la temperatura de cocción, la 
velocidad de enfriamiento, el pH y la presencia de solutos [50,52]. El desarrollo de la 
estructura retrogradada puede monitorearse con calorimetría diferencial de barrido, con 
la difracción de rayos X  y análisis de viscosidad aparente. La figura 1-11 es una 
representación esquemática de los cambios físicos originados por efectos térmicos en el 
sistema almidón-agua. 
 
Figura 1-11: Modelo esquemático de las transformaciones del gránulo de almidón durante sus 
transformaciones térmicas. 
14 Efecto de la difusión de calcio en las transformaciones fisicoquímicas en biopolímeros derivados del maíz… 
 
Las transiciones de fase que están asociadas con la gelatinización, transición vítrea, y 
retrogradación definen y explican las diferencias en las propiedades físicas del almidón y 
su comportamiento en los productos alimenticios [53]. 
1.4 Viscosidad aparente 
La viscosidad es la propiedad física que caracteriza la resistencia interna de los fluidos a 
la deformación cuando se les aplica una fuerza externa. Es decir, es la resistencia que 
experimenta una capa de un fluido al moverse sobre otra capa. 
Un fluido es una sustancia que sufre deformación continua cuando está sujeto a un 
esfuerzo cortante. El esfuerzo cortante, también llamado fuerza de cizallamiento, es 
aquella fuerza que se aplica tangencialmente a un área y que provoca deformaciones en 
los cuerpos. Un intento de cambiar la forma de una masa de fluido dará lugar de un 
desplazamiento de las capas del mismo (flujo) hasta que alcanza una nueva forma.  
La viscosidad de un fluido no se puede medir en forma directa pero su valor se puede 
calcular a partir de alguna ecuación que la relacione con cantidades que son 
directamente medibles. Así el modelo matemático dependerá de la geometría del  
dispositivo de medición. Metz et al. [54] describen el modelo matemático para un 
viscosímetro de cilindros concéntricos utilizando un sistema vaso-impeler a partir del 
análisis del número de  potencia relacionado con los números de Froude y de Reynolds. 
El número de potencia P0, relaciona la potencia consumida por el eje del impeler con la 
potencia consumida por el fluido.  
Para estudiar la viscosidad aparente de un fluido o suspensiones se puede utilizar la 
teoría de números dimensionales y la teoría de Pi-Buckingham desarrollada por Rushton 
et al., (1950) [55]. Inicialmente se necesita determinar cuáles son las variables más 
importantes que definen el sistema. En el caso del viscosímetro impeler, el sistema está 
compuesto por un vaso, un fluido y un impeler. El resultado de dicho proceso matemático 
se establece en la ecuación 1.4.  
         (1.4) 
Donde P0 es el número de potencia, Kc es una constante, Re es el número de Reynolds y 
Fr es el número de Froude.  Kc  es un valor que caracteriza al impeler y su ambiente. La 
ecuación 1.4 tiene soluciones múltiples. Para encontrar una solución particular es 
necesario reducir el número de parámetros libres. Se puede hacer esto escogiendo las 
dimensiones geométricas del vaso y del impeler. Si las variables más importantes del 
sistema son el diámetro del impeler (D), la densidad del fluido (), la viscosidad (),  la 
gravedad (g), la potencia del motor (P), y  la frecuencia angular de rotación del motor (), 
según el análisis dimensional, los números de Reynolds, Froude y potencia se pueden 
expresar como indican las ecuaciones 1.5-1.7. 
F
D
      (1.5);                R
ρ D
η
                (1.6);                 P
P
ρ D
         (1.7) 
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El número de Froude está relacionado con los efectos centrífugo y gravitacional. Una de 
las múltiples soluciones de la ecuación 1.4 se obtiene fijando el valor de Fr. 
Desde el punto de vista físico si Fr=1 el sistema está agitado perfectamente sin la 
formación de vórtices (equivalente a un flujo laminar). Por lo tanto el efecto centrífugo es 
igual al efecto gravitacional y este flujo es llamado flujo crítico. Si Fr1 el fluido no está 
totalmente en condiciones de agitación y algunos sectores de la superficie no se mueven, 
correspondiendo al flujo subcrítico. Si Fr>1 el sistema tampoco se encuentra en las 
condiciones correctas de agitación forma vórtices y el flujo es turbulento. Esta condición 
es de flujo supercrítico.  La figura 1-12 presenta una vista esquemática del sistema y dos 
condiciones de agitación generadas. En particular en el viscosímetro comercial Rapid 
viscoanalyser RVA, el diámetro del impeler está fijo con  D=3.48 cm, y desde la ecuación 
1.5 se sigue que la frecuencia de giro será de 160 rpm.  
                       
Figura 1-12: Motor-vaso-impeler, en el calentamiento con agitación para medir viscosidad 
aparente. Se muestran también ejemplos de agitación sin y con vórtices. 
El número de Reynolds (Re) puede ser expresado como en la ecuación 1.8. 








   (1.8) 
La viscosidad aparente a (Pa.s) puede ser definida como la viscosidad de un fluido 
obtenida bajo ciertas condiciones de agitación que satisface la ecuación de potencia. Con 
la condición Fr=1 se escribe la ecuación 1.4 como en la Eq. 1.9 
     Rme0 CKP         (1.9) 
Rushton et al.,(1950) [55] analizaron la relación entre el número de potencia P0 y el 
número de Reynolds. Encontraron que para m=-1, el régimen es laminar. Con dicho valor 
de m la ecuación 1.6 puede ser escrita de la forma de la Eq. 1.10 





P         (1.10) 
Sin vórtice Con vórtice
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Esta ecuación permite obtener la viscosidad aparente de una muestra, independiente de 





      (1.11) 
Como la potencia eléctrica está dada por P=VI en términos de voltaje y corriente 
suministrado por el motor del impeler, una expresión para la viscosidad aparente dada en 




           (1.12) 
Esta es una solución única bajo las restricciones mencionadas anteriormente y permite 
determinar la viscosidad aparente de un fluido detectando los cambios en el voltaje y la 
corriente del sistema electromecánico usado para mover el impeler del RVA. De acuerdo 
con esta teoría es muy importante establecer los parámetros iniciales que se usarán al 
llevar a cabo el experimento. Entre ellos la relación sólido/agua determina la viscosidad 
aparente del fluido. Usualmente se han recomendado un conjunto de tablas para estudiar 
los diferentes materiales.  
1.5  El grano de maíz 
El maíz es una de las principales fuentes de almidón en el mundo. Desde el punto de 
vista físico el grano de maíz es una entidad multicapa de tres partes anatómicas: 
pericarpio, endospermo y germen (ver figura 1-13 (a)).  El pericarpio es la película 
envolvente del grano (endospermo y germen) cuyo espesor normalmente varía de 60 a 
80 m. Es la fuente principal de fibras en el maíz (80%). Una capa muy fina de 
estructura proteica forma la interface entre el pericarpio y la siguiente parte del grano que 
es el endospermo. Es la capa aleurona donde se concentra los principales compontes 
minerales del grano. El germen está formado principalmente por el eje embrionario y el 
escutelo. El escutelo forma casi el 90% del germen y sirve como depósito de los 
nutrientes movilizados y utilizados durante la germinación. El eje embrionario, comprende 
el 10% del germen y es una estructura que desarrollará la planta durante la germinación 
[56]. El germen está constituido especialmente por lípidos (83% del grano) y proteínas 
(26% del grano), además en cantidades menores almidón, cenizas y azúcares [57]. El 
endospermo es el sitio principal de síntesis y acumulación del almidón en los cereales.  
Consta de  gránulos de almidón envueltos en una matriz de proteína. La forma y tamaño 
de los gránulos dependen del origen botánico del grano.  
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Figura 1-13 b). Fotografía en negativo, 
de un corte longitudinal de un grano de 
maíz. 
 
La morfología de los gránulos y en especial su forma de empaquetamiento determina 
algunas propiedades del almidón como la dureza, las propiedades ópticas, térmicas, etc. 
Por ejemplo en el grano de maíz el endospermo harinoso conformado por gránulos 
esféricos es opaco para trasmitir la luz. La opacidad es debida a la dispersión de la luz 
sobre los espacios de aire alrededor de los gránulos de almidón de bajo factor de 
empaquetamiento. De otro lado, el endospermo vítreo o duro, que está conformado por 
gránulos poliédricos densamente empacados,  es transparente a la luz, ver figura 1-13 
(b).  
1.6 Proceso termoalcalino 
El tratamiento térmico-alcalino consiste en la cocción de granos de maíz en una solución 
alcalina. La concentración de Ca(OH)2 puede variar de 0.1 a 1%. El proceso inicia con la 
cocción del maíz a la temperatura de ebullición (92 ºC) durante el tiempo necesario para 
alcanzar cierto nivel de humedad en el grano de (30-50%), seguido por un reposo en el 
mismo líquido de cocción (de 1 a 15 h) y posterior drenado. Este proceso tiene tres 
propósitos fundamentales sobre el maíz: (1) promover la solubilización del pericarpio, (2) 
permitir la fijación de calcio en el grano y  (3) facilitar la hidrólisis de sus proteínas 
[58,59,60].  
 
La incorporación de calcio al grano se lleva a cabo mediante el fenómeno de 
transferencia de masa por el mecanismo de difusión. Las transformaciones 
fisicoquímicas ocurridas durante el proceso termo-alcalino incluyen gelatinización parcial 
del almidón, cambios de viscosidad, aumento de calcio, etc. con lo que se obtienen las 
propiedades funcionales deseadas en las masas de maíz.  
 
El hidróxido de calcio actúa por disociación iónica en iones calcio (Ca2+) y en iones 
hidroxilo (OH-). En la disociación del Ca(OH)2  (74.08 g/mol) se liberan 1 ion Ca
2+(40.08 
g/mol) y 2 iones OH- (34 g/mol), lo cual indica que  54.11% de iones Ca2+  y 45.89% de 
iones OH- estarían disponibles en la solución alcalina. Luego de la disociación iónica en 
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agua, que a pesar de estar saturados mantienen una ligera carga positiva, pudiendo 
formar enlaces dipolo-dipolo con los iones OH- que mantienen carga negativa. 
 
La disponibilidad de grupos hidroxilos en las moléculas poliméricas  del almidón es la 
principal razón para su asociación a través de los enlaces de hidrógeno. En un estado 
normal, los grupos vecinos OH de las moléculas de almidón, están ligadas a través de 
una o más moléculas de agua formando una cadena con las principales ramificaciones 
laterales (figura 1-14 (a)).  
La interacción calcio-almidón podría ocurrir al debilitarse los puentes de hidrógeno de las 
moléculas de agua, que están enlazadas naturalmente a las moléculas de almidón, 
debido a la presencia del catión calcio. Se podrían formar también “puentes de 
entrecruzamiento” por los cationes calcio como se indica en el esquema de la figura 1-14 
(b) [61]:  
   
Figura 1-14. (a) Asociación de polímeros de almidón (R) a través de agua. (b) Interacción de iones 
de Ca con moléculas del almidón que pueden dar origen a entrecruzamientos. Los enlaces de 
hidrógeno están representados por líneas punteadas. 
1.7 Cinética de degradación térmica 
La cinética de degradación, es el estudio de las velocidades a las que tiene lugar un 
proceso reactivo [62]. Por medio de estudios de la cinética en un material se puede 
obtener información sobre cuál es el mecanismo de la reacción o transformación. Toda 
reacción  debe estar activada por un estímulo externo, el más común es la activación 
térmica. Las técnicas más utilizadas son termogravimetría (TG) que mide el cambio en 
masa y calorimetría diferencial de barrido (DSC) que permite medir la entalpía del 
proceso. Las cinéticas de reacción son estudiadas normalmente bajo dos condiciones 
isotérmicas y no-isotérmicas.  
Para las cinéticas no-isotérmicas se proporciona un cambio de temperatura 
generalmente lineal a un material. La figura 1-15 a) por ejemplo, muestra la variación de 
masa de una sustancia mientras es calentada desde Ti hasta Tf. Si se asigna  como la 
variable que denota el grado de conversión, la ecuación 1.13 define esta variable en 
término de la masa.  
            (1.13) 
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donde m0, mf y m son masa inicial, masa final y masa al tiempo t respectivamente. Antes 

















































Figura 1-15. (a) Uso de la curva de pérdida de masa TGA para determinar la extensión de la 
conversión . (b) Variación del grado de conversión para dos velocidades de calentamiento 
distintas [63]. 
La cinética de degradación térmica de polímeros es generalmente expresada por la 
ecuación 1.14 [64,65,66]. 
            (1.14) 
Donde dα/dt es la velocidad de conversión, t es el tiempo, T la temperatura, K(T) es la 
constante de Arrhenius (constante para una temperatura dada) y f() es una función 
llamada el modelo reacción que describe la dependencia de la velocidad de conversión 
con el grado de conversión. En medios complejos como sólidos o geles, donde el 
movimientos molecular está restringido y las reacciones dependen de la estructura y 
actividad local, el modelo de reacción f() usualmente juega el papel de una función 
empírica apareciendo en muy diversas formas.  
La constante de velocidad de reacción  K puede ser expresada como la ecuación de 
Arrhenius dada en la ecuación 1.15 









Donde A es el factor pre-exponencial, E es la energía de activación de la reacción de 
degradación, R es la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta. La 
ecuación de Arrhenius ha sido criticada en la literatura para el caso de sistemas no 
homogéneos [67], sin embargo su utilización ha sido muy exitosa en la descripción de la 
dependencia con la temperatura de muchos procesos físicos no homogéneos  activados 
térmicamente, donde el sistema debe superar una barrera de energía potencial ya que la 
distribución de energías está gobernada por una estadística de Maxwell-Boltzmann lo 
cual permite el uso de una teoría clásica. Utilizando este formalismo, la cinética queda 
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completamente especificada por el triplete cinético: el modelo de reacción f() y los dos 
parámetros de Arrhenius (A y E).  
Al sustituir la ecuación 1.15 en la ecuación 1.14, se obtiene la ecuación 1.16 que puede 
ser considerada como una expresión general para condiciones isotérmicas.  












En el caso de condiciones no-isotérmicas donde la muestra se calienta a una velocidad 
constante β=dT/dt, la ecuación 1.8 puede transformarse en una ecuación que describa la 
velocidad de reacción de degradación en función de la temperatura,  ecuación 1.17.  














Las ecuaciones 1.16 y 1.17 son las expresiones fundamentales de los métodos analíticos 
para calcular los parámetros cinéticos con base en datos termo-gravimétricos. En la 
literatura se encuentran propuestos numerosos métodos con diferentes aproximaciones 
para determinar los parámetros cinéticos a partir de las ecuaciones 1.16 y 1.17, como los 
métodos de ajuste o simulación de la curva y los métodos isoconversionales libres de 
modelo.  Esos métodos intentan resolver las ecuaciones por integración, diferenciación o 
por aproximación [68,69,70,71].  
Los métodos isoconversionales han ganado popularidad en la comunidad científica 
debido a la posibilidad que ofrecen de estimar los valores de la energía de activación (E) 
como una función de la conversión, sin que tenga que ser asumido un modelo cinético  
(f()). Esto evita el riesgo de obtener parámetros cinéticos incorrectos debido a la 
adopción de una función de reacción inapropiada. Para la utilización de los métodos 
isoconversionales, es necesaria la aplicación de una serie de experimentos a diferentes 
velocidades de calentamiento, como se indica en la figura 1-15 b). Parámetros cinéticos 
fidedignos pueden ser extraídos solamente de forma que sean independientes del 
modelo  de reacción. Este método ha sido usado para determinar los parámetros 
cinéticos de la degradación de polímeros y combinaciones polímero/almidón 
[72,73,74,75]. La principal ventaja de este método es que se puede conocer fácilmente si 
los parámetros permanecen constantes o de qué manera varían. Por ejemplo, si la 
energía de activación varía con la conversión, el proceso puede ser considerado como 
complejo (reacción multi-etapa); similarmente, si la energía no depende de la conversión, 
el proceso es simple o de un solo paso de reacción [76,77].  
Entre los métodos libres de modelo más citados en la literatura, como medios para hallar 
la energía de activación Ea para la cinética de degradación térmica, se encuentran los 
modelos de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman,  Coats-Redfern modificado y el de 
Kissinger, indicados por las ecuaciones 1.18-1.21 en la tabla 1-1. 
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 Método Ecuación Gráfica 
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Tabla 1-1: Métodos libres de modelo usados en el análisis de las cinéticas de degradación 
térmica. 
Al construir la gráfica para cada uno de los métodos citados en la tabla 1-1 para un grado 
de conversión particular, se obtiene una línea recta, cuya pendiente está relacionada con 
la energía de activación en cada uno de los casos.  
El conocimiento de Ea sirve tanto para la resolución de problemas cinéticos aplicados 
como para obtener cierta información del mecanismo de conversión.  
La energía de activación es una herramienta útil para deducir cómo es de sensible a la 
temperatura un proceso. A mayor energía de activación, el proceso es más sensible a la 
temperatura.  La energía de activación también significa  la energía mínima necesaria por 
los reactantes para  atravesar la reacción [82].  
1.8   Teoría de difusión 
La difusión es el proceso responsable del movimiento de materia desde una parte hacia 
otra en un sistema y se debe principalmente al movimiento molecular aleatorio 
(movimiento browniano) [83]. En los gases los procesos de difusión son rápidos (10 
cm/min) mientras que son mucho más lentos en líquidos (0.05 cm/min) y en sólidos 
(0.00001 cm/min) [84]. De acuerdo con Cussler [84], la predicción de la difusión en gases 
y líquidos puede ser establecida teóricamente. Sin embargo, la difusión en sólidos es 
difícil de estimar por medio de modelos teóricos. Como se sabe, la difusión depende de 
factores como la temperatura, la presión, el tamaño de los solutos y la viscosidad.  
Fick (1885) fue el primero en poner las bases cuantitativas de la difusión adoptando la 
ecuación matemática de la conducción de calor generada por Fourier (1822). La teoría 
matemática de difusión isotrópica en una sustancia se basa en la hipótesis de que la 
velocidad de transferencia de la sustancia difundida a través de un área, es proporcional 
al gradiente de concentración medido perpendicularmente a la sección de área como se 
define en la ecuación 1.22, reconocida como la primera ley de Fick. 
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       
F (kg/m2s)  es la velocidad de transferencia por unidad de área, ∂c/∂x (kg/m3/m)  es el 
gradiente de concentración de las especies y D (m2s−1)  es la constante de 
proporcionalidad conocida como coeficiente de difusión o difusividad, la cual depende 
de las especies difundidas y del medio donde difunden.  El signo negativo en la ecuación 
1.22, indica que la difusión ocurre en el sentido contrario al gradiente de concentración. 
El coeficiente de difusión puede ser usado para caracterizar procesos difusivos y en 
particular en la determinación de los efectos de la viscosidad de solventes y de la 
temperatura, los cuales a menudo son las variables más importantes.  
1.8.1  Ecuación diferencial de la difusión 
De acuerdo con el análisis matemático de la difusión hecho por Crank, 1975 [83], 
consideremos un elemento de volumen centrado en el punto P(x,y,z) de forma de 
paralelepípedo rectangular cuyos lados son paralelos a los ejes en un sistema de 
coordenadas cartesianas. Supongamos longitudes de los lados de medidas 2dx, 2dy y 
2dz. La concentración del elemento que difunde es C.  
  
Figura 1.16. Elemento de volumen para la difusión  
Sean ABCD y A´B´C´D´ las caras perpendiculares al eje x en la figura 1-16. Entonces la 
rata a la cual la sustancia entra (flujo entrante) a través de la cara ABCD ubicada en el 








Donde Fx es la rata de transferencia a través de la unidad de área del correspondiente 
plano a través del punto P. Similarmente, la rata de pérdida (o flujo saliente) de la 








La contribución a la rata de incremento de la sustancia que difunde en el elemento desde 










Similarmente, desde las otras cuatro  caras se obtiene 













Así  el flujo total a través del elemento de volumen de la sustancia que difunde es 

















Pero la velocidad a la que la cantidad de sustancia que se difunde en el elemento  







Por lo que se tiene 



















C zyx  
Si el coeficiente de difusión D es constante y Fx, Fy y Fz se expresan a partir de la 
ecuación 1.22, podemos escribir la ecuación 1.23 de la forma: 




























Si la difusión ocurre en una sola dirección por ejemplo que el gradiente de concentración 
solo sea en la dirección del eje x, la simplificación se expresa en la ecuación 1.25 
reconocida como la segunda ley de Fick.   













      
Las ecuaciones 1.22 y 1.25 son la primera y segunda ley de Fick formuladas en 1885 por 
directa analogía con la ecuación de conducción de calor. Esta ecuación se aplica en un 
medio isotrópico cuya estructura y propiedades de difusión en la vecindad de algún punto 
son las mismas en todas las direcciones.  
En algunos sistemas como por ejemplo la inter-difusión de metales o la difusión de 
vapores orgánicos en sustancias poliméricas, D depende de la concentración. En este 
caso, y también cuando el medio no es homogéneo y D varía de punto a punto en el 
espacio, la ecuación 1-25 debe escribirse como 
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Donde D puede ser una función D(x,y,z,C) 
Si D depende del tiempo durante el cual la difusión tiene lugar pero no depende de otra 
variable, por ejemplo D=f(t), entonces, introduciendo una nueva escala de tiempo T tal 
que dT=f(t)dt, la ecuación de difusión debería escribirse como  


























Que es igual que la ecuación 1.24 tomando el valor de D como la unidad. 
La ecuación de difusión se escribe también en términos de nomenclatura de análisis 
vectorial de la forma dada en la ecuación 1.28. 






Se pueden obtener soluciones para la segunda ley de Fick para una variedad de 
condiciones iniciales y de frontera. Las soluciones matemáticas son presentadas como 
una serie de funciones de error (aplicable a pequeños tiempos de difusión) o como 
funciones de series trigonométricas o de Bessel (aplicables a tiempos largos) (Crank 
1975) [83]. 
1.8.2   Difusión en una esfera 
Con una transformación de coordenadas podemos escribir las leyes de Fick en simetría 
esférica donde:  
 cos                 ;                 ;cos rzsenrsenyrsenx 
 
y considerando un elemento de volumen de una esfera de lados dr, rd, rsend. 


















































Si la difusión es únicamente radial, podemos tener una forma simplificada de la ecuación 
1.29, y obtener una solución de la ecuación diferencial 1.30. 
(1.30)       
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Haciendo u=Cr obtenemos   
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Dado que esta es la ecuación de flujo lineal en una dimensión, la solución de muchos 
problemas de flujo radial en una esfera se puede deducir inmediatamente de los 
problemas lineales correspondientes. 
1.8.3   Estado estacionario 
En este caso, la concentración no varía con el tiempo, y la ecuación se escribe como 












Cuya solución general es    
(1.33)          / rABC 
 
Donde A y B son constantes a determinar a partir de las condiciones de frontera.  
1.8.4   Estado no estacionario 
Para el caso de la concentración superficial constante con distribución inicial f(r), a partir 
de la ecuación 1.31, las ecuaciones para u son: 
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Donde C0 es la concentración superficial constante de la esfera. Estas son las 
ecuaciones de difusión en una lámina plana de espesor a, con sus extremos en r=0 y 
r=a, puestos a 0 y aC0 respectivamente y con una distribución inicial rf(r). Si la esfera 
está inicialmente a una distribución uniforme C1 y la concentración superficial es 
mantenida a una concentración constante C0, la solución sería 























La concentración en el centro está dada por el limite cuando r→0, esto es  
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La cantidad total de sustancia difundente en la esfera está dada por  















Donde Mt representa la cantidad de sustancia que entra a la esfera en un tiempo t y M la 
cantidad correspondiente después en un tiempo infinito.  
Cuando se relacionan los datos experimentales al fenómeno de difusión, podría tenerse 
una visión deformada de la difusión que es de carácter molecular, por esto es 
usualmente más apropiado considerar una “difusión efectiva” con coeficiente Deff. 
Por ejemplo, si la sustancia que difunde en la esfera de radio R es el agua, de tal forma 
que se mide la humedad (M) como una función del tiempo, la razón de humedad MR = 
(M-Ms)/(M0-Ms) donde Mo y Ms son los valores de humedad inicial y de saturación de la 
esfera respectivamente, MR queda expresado por la ecuación 1.37.  























2. Desarrollo experimental 
2.1 Maíz trillado 
El grano de maíz trillado está desprovisto de pericarpio y germen como se puede 
observar en la fotografía de la figura 2-1. Para retirar el pericarpio y el germen, el grano 
seco es sometido a un proceso mecánico donde fuerzas de cizalla logran retirar total o 
parcialmente estos componentes. Como se puede ver en la fotografía de la figura 2-1 las 
superficies harinosas indican al retirar el pericarpio, una porción del endospermo 
harinoso puede ser también perdido.  Antes del tratamiento termoalcalino el maíz fue 
pasado por una malla de 4 mm de diámetro en orificio, con lo cual se desecharon 
fracciones de grano y granos pequeños.  
 
Figura 2-1: Fotografía de granos de maíz crudos de maíz trillado 
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Dimensiones de los granos: En una muestra de 100 granos tomados aleatoriamente, 
se midieron con un vernier las dimensiones del grano y se determinó el volumen 
aproximado por método geométrico. Los resultados se resumieron en la tabla 2-1. 
Dureza: Para determinar dureza de los granos se utilizó un analizador de textura 
(Texture Technologies Corp., Mod. TA-XT2 Fairview Road, Scarsdale, N. Y.), con punta 
de acero en el que se obtuvo la fuerza de rompimiento requerida para la fractura. El área 
bajo la curva que corresponde a la fuerza de deformación, se determinó con un software 
para análisis de textura. 
Relación de endospermos  (EVitreo/Eharinoso): Para el grano de maíz trillado usado, 
típicamente el endospermo vítreo se encuentra localizado a los lados del grano. Para 
determinar la relación  EVitreo/Eharinoso, se tomaron 25 granos separando el endospermo 
harinoso del vítreo manualmente con una punta de diamante de uso odontológico 
adaptada a un motor de baja velocidad y determinando luego la masa de cada 
componente, (ver tabla 1). La figura 2-2 muestra una imagen del endospermo duro una 
vez retirado el suave del grano de maíz trillado. Para el maíz trillado, el endospermo 
vítreo es aproximadamente el 80% de la masa del endospermo total. La tabla 2-1 resume 
las características físicas de los granos de maíz entero y trillado. 
 
Figura 2-2: Sección de grano de maíz trillado al que se le ha retirado el endospermo harinoso. 








G. entero 121.230.9 390.651.9 363.841.9 ND 
G. trillado 82.017.4 366.743.9 278.825.1 3.8 
 
Tabla 2-1: Características físicas del grano, se indica el valor promedio y la desviación estándar 
de cada uno de los parámetros determinados. 
 
Componentes químicos. Se obtuvieron muestras de maíz trillado y entero para realizar 
análisis químico proximal (humedad, proteína, fibra, grasa, cenizas y carbohidratos) en 
los granos sin procesamiento. De igual forma se hicieron análisis para determinar los 
componentes endógenos de calcio y fósforo.  
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2.2 Sistema de cocción controlado (SCC) 
Uno de los principales problemas en el tratamiento termoalcalino es el control sobre 
condiciones de proceso (temperatura y tiempo) para garantizar la reproducibilidad y 
repetibilidad de las muestras de estudio. Por esa razón se diseñó y construyó un sistema 
de cocción controlado SCC, para el proceso a pequeña escala. La figura 2-3 presenta 
una fotografía del equipo construido. 
             
Figura 2-3: Fotografías del sistema de cocción controlado con sus tres componentes esenciales: 
contenedor, PLC y computador. 
El sistema consta de un contenedor de acero inoxidable de forma cilíndrica  de 25 cm de 
diámetro y 40 cm de altura, rodeado por tres resistencias eléctricas que permiten un 
suministro del calor al recipiente en forma lateral, evitando gradientes de temperatura en 
el fondo donde la primera capa de la muestra de maíz hace contacto con el  contenedor. 
Se adaptó un termopar en la parte lateral media del recipiente como sensor de 
temperatura con una resolución de 0,3 ºC. Un sistema controlador lógico programable 
(PLC) permite controlar las variables del proceso: temperatura, tiempo, nivel de calor 
suministrado y movimiento del agitador. Se dispone de un software para colección y 
procesamiento de datos. La figura 2-4 muestra la pantalla de interface al usuario del SCC 
y en el anexo A se encuentra  el diagrama eléctrico para el control del proceso. 
 
Figura 2-4: Pantalla que hace la interface con el usuario para el SCC 
PLC ContenedorSCC
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El usuario puede programar el tiempo del proceso y la temperatura  para la  isoterma 
durante la cocción y los ciclos de agitación.  También se puede controlar manualmente el 
flujo de energía suministrada en tres niveles: bajo, medio y alto.  
2.3 Preparación de las muestras 
2.3.1 Tratamiento termoalcalino 
El proceso termoalcalino comprende tres etapas: calentamiento, cocción y reposo. La 
figura 2-5 presenta el perfil de temperatura aplicado durante el tratamiento del maíz. 
Como indica la curva, el sistema se lleva desde temperatura ambiente hasta la 
temperatura de ebullición (T=92.5±0.3 ⁰C) a una velocidad de calentamiento de 5,5 
⁰C/min aproximadamente (etapa A). A continuación se va a una etapa isotérmica durante 
60 min (etapa B) y finalmente se suspende el suministro de calor dejando que ocurra el 
enfriamiento por inercia durante 6 h (etapa C).  
.
























Figura 2-5: Perfil de temperatura controlado en el SCC durante el proceso termoalcalino. 
Para llevar a cabo el tratamiento termoalcalino, los granos de maíz trillado son pasados 
inicialmente por una malla 4.0 mm para desechar fracciones y granos pequeños y luego 
es lavado para retirar impurezas. Se prepara previamente en el contenedor, la solución 
alcalina mezclando 4,0 L de agua desionizada con hidróxido de calcio Ca (OH)2, cuya 
masa se calcula como indica la ecuación 2.1, de acuerdo con la concentración 
seleccionada. La solución se prepara con agua a 4.0 ºC para favorecer la solubilidad, 
agitándola hasta tener una mezcla homogénea.  
Para el tratamiento termoalcalino se seleccionaron los niveles de las variables 
independientes así: 
Temperatura de la isoterma: este parámetro no tuvo variación pues correspondió al 
valor de la temperatura de ebullición de la mezcla (92,50,3 ºC). 
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Tiempo de cocción. Se fijó en 60 min una vez realizado el monitoreo de la humedad 
alcanzada por los granos aproximadamente de 50% (base húmeda) para este periodo de 
tiempo. 
Tiempo de reposo. Niveles de variación:  t = 0, 1,  2,  3,  4,  5 y  6 horas. Los tiempos de 
reposo fueron elegidos con base a la revisión de los antecedentes. Se encontraron 
reportados tiempos de reposos hasta de 24 h para el maíz con pericarpio. No obstante, 
como el maíz trillado no tiene pericarpio, no se requieren tiempos de reposo tan 
prolongados para evitar pérdidas de masa.  
Concentración de hidróxido de calcio Ca(OH)2. Niveles de variación: 0, 0.10, 0.15, 
0.20, 0.25 y 0.30%, relación (g Ca(OH)2 )/(g maíz). En la tabla 2-2 se anotan las 
cantidades de maíz, agua y Ca(OH)2 para el tratamiento. 
 





















Tabla 2-2: Cantidades fijadas para agua maíz e hidróxido de calcio en el tratamiento 
termoalcalino. 
Desarrollo del proceso: El maíz y la solución alcalina se mezclan agitando para 
homogeneizar y se toma la medida de pH inicial de solución. Se enciende el SSC para 
dar inicio al tratamiento. Durante el proceso se dan ciclos de agitación de 0.5 min cada 
20 min. Para monitorear humedad, calcio incorporado y pH, se aislaron muestras de 
solución (10 mL) y de maíz (10 g) cada 20 min durante la cocción y cada 1.0 h durante el 
reposo. La medida de pH fue hecha a temperatura ambiente. Terminado el tratamiento 
de calentamiento, cocción y reposo, se  drenó el líquido de cocción y se practicó un 
lavado rápido sin agitación de la muestra.   
Los granos de maíz cocidos se sometieron a una molienda húmeda donde se obtuvo una 
masa de contextura gruesa.  Para elaborar las harinas con base en esta masa se hizo un 
secado en un horno convencional a presión atmosférica y a 40 ºC, por un periodo de 12 
horas con lo cual se alcanzaron niveles de humedad de ≈12%. Enseguida se molió la 
masa seca en un molino de cuchillas y se tamizó para obtener harina con tamaño de 
grano promedio de 260 m (malla 60 U.S). La figura 2-7 muestra en un diagrama de 
bloques para las etapas del proceso termoalcalino. 
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Figura 2-6: Diagrama de bloques para el proceso termoalcalino del maíz trillado. 
2.3.2 Unidades experimentales 
En el diagrama de la figura 2-7 se registran los nombres de las muestras de harina 
obtenidas al variar las condiciones experimentales. En los nombres asignados se 
incluyen datos del tipo de maíz, concentración y tiempo de proceso. Por ejemplo T010-
6hR, significa harina de maíz trillado tratado a 0.10% de Ca(OH)2 y con 6h de reposo. 
También se hizo un proceso de extracción de almidón desde el grano de maíz trillado 
para realizar los análisis térmicos. 
 




2.4 Extracción del almidón de maíz 
Para la extracción del almidón de maíz se seleccionaron 500 g de maíz trillado, el cual es 
en la  práctica,  el endospermo del grano.  Los granos se pasaron por un tamiz se lavaron 
para desechar impurezas. A continuación de pusieron en remojo en 2.0 L de agua  
durante 24 h. Terminado el tiempo de remojo se revolvió la mezcla y se desechó el agua 
con lo cual se liberaron segmentos de pericarpio y germen residuales desprendidos 
durante el remojo. Los granos remojados se mezclaron nuevamente con agua y se 
pasaron por una licuadora en 4 ciclos de 30 s. A la lechada resultante se le eliminó el 
sobrenadante y se pasó por un tamiz # 60 U.S. La fracción que atravesó  la malla se 
puso en decantación y las fracciones de endospermo que no lograron pasar el tamiz 
fueron re-procesados como en el paso anterior. Este proceso se llevó a cabo hasta  
lograr que ≈80% de la muestra pasara por la malla. El almidón decantado se sometió 
entonces a un proceso de centrifugación  a 6000 rpm repitiendo 4 ciclos hasta lograr la 
separación completa del almidón de las sustancias menos densas (fibra y grasa) y se 
eliminó el agua sobrenadante. La muestra húmeda de almidón se secó en un horno 
convencional a 40 ºC durante 8h y se tamizó. Se conservó como almidón extraído la 
muestra retenida en un tamiz malla120 U.S (125m).  
2.5 Procedimientos para caracterización 
2.5.1 Análisis químico 
El análisis Químico proximal comprende la determinación de humedad, fibra cruda, 
proteína, grasa, cenizas y carbohidratos. Estos valores fueron determinados para las 
muestras aplicando los siguientes métodos estándar: Método 925.10  para humedad [85], 
método 920.86 de AOAC (2000) para fibra [1], métodos 08-01, 46-13, 30-25 de AACC 
(2000) para medición de ceniza, proteína y grasa, respectivamente [86]. Los 
carbohidratos fueron determinados a partir de la medición de extracto libre de nitrógeno.  
El contenido de calcio en las muestras fue determinado por el procedimiento de 
reducción a ceniza 968.08 (AOAC, 2000). El contenido de fósforo en las muestras de 
harina fue determinado de acuerdo con el método oficial AOAC  965.17 (2000). 
2.5.2 Determinación de humedad del grano durante el proceso 
termoalcalino 
La humedad es una de las variables que permiten fijar los tiempos de cocción en los 
alimentos. Para el monitoreo de humedad se extrajeron cantidades pequeñas de maíz 
(10 g) del contenedor de cocción, se dejaron enfriar, se retiró el agua en exceso en 
exterior de los granos con un papel absorbente y se pasaron por un molino de cuchillas 
para disminuir el tamaño de partícula. Se usó una termo-balanza de calentamiento por 
infra-rojo (Shimadzu MOC-120H) según el método 925. 10-AOAC (2000). Este 
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instrumento tiene una precisión de ±0.1% en el porcentaje de humedad y ±0.001g en la 
masa. Se distribuyeron uniformemente sobre el platillo de aluminio entre  3 .00 y 3.80 g 
de muestra.  Se programó una rutina para medición de humedad con una isoterma a 105 
ºC. La medición termina cuando la balanza detecta una pérdida de masa menor al 0.1%. 
Al final del procedimiento se obtuvo una lectura de la humedad en base húmeda. La 
medida fue tomada en duplicado. La ecuación 2.2 da la relación para calcular la 
humedad en base húmeda (wet base, w.b) 








Donde  Hwb es la humedad absoluta en tanto por 100 de masa (% w.b),  mh es la 
humedad del agua desprendida (en kg) y ms es la masa del sólido seco (en kg).  
La medición de humedad también se expresa en base seca (dry base, d.b) 






db   
La relación entre la humedad en base seca y base húmeda se establece en la ecuación 
2.4. 










2.5.3 Determinación del pH 
El pH de la solución se determinó con el método 44-19 AACC (2000) [87] utilizando un 
pH-metro Handylab pH 11 de Schott el cual posee una exactitud de ± 0,01unidades. El 
pH-metro fue calibrado usando dos valores de pH de soluciones estándar (7,00 y 4,00) a 
temperatura de 25 ºC. Las medidas de pH se realizaron en la solución de cocción a 
temperatura ambiente. 
2.5.4 Análisis de la morfología 
El análisis de la morfología harinas y de los granos de maíz y su evolución durante el 
proceso termoalcalino fue realizado en un microscopio electrónico de barrido (LV-SEM, 
JSM 5600LV), con una resolución de 5 nm en modo de alto vacío, ajustado con un 
espectrómetro de energía dispersiva de rayos X (Noran instrument, model Voyager 
4.2.3). Se usó un voltaje acelerador de electrones  de 20 kV y una presión de 12-20 Pa 
en la cámara.  Antes de llevar las muestras a la cámara de análisis éstas fueron fijadas a 
un porta-muestras de cobre con cinta conductora de carbón; enseguida fueron 




2.5.5 Análisis de la estructura por XRD 
Los cambios originados por el tratamiento termoalcalino se evaluaron con la técnica de 
difracción de rayos X, XRD. El equipo usado fue un Siemens D5000 operando a 35 kV 
con radiación Cu Kα de λ=1.5406 Å. El rango de variación en 2 fue de 4 a 60o con paso 
de 0.05o. También fueron evaluados para su comparación las estructuras de muestras de 
amilosa, amilopectina y almidón de la fuente comercial Sigma Aldrich (SA). El grado de 
cristalinidad de una muestra puede ser calculado por medio de áreas bajo la curva en el 
patrón de difracción que en el caso del almidón está formado por una parte cristalina y 
otra amorfa (ver figura 2-8). La cuantificación se hace al trazar líneas sobre los mínimos 
de los picos de la región 3, separando la contribución de la parte amorfa. Se mide el área 
correspondiente a la contribución amorfa (A2) y al cristalino (A3), una vez restado el ruido 
instrumental (A1). La fracción cristalina (%C) está dada por la ecuación 2.5.  
 
Figura 2-8 Patrón de difracción de un material semicristalino. Se discriminan sus contribuciones 
instrumental (1), amorfa (2) y cristalina (3) [61]. 








2.5.6 Análisis térmico por DSC 
El análisis térmico de las muestras fue realizado en un calorímetro DSC-Q100 TA 
Instruments tanto en el modo estándar DSC como en modulado MDSC.  El equipo fue 
calibrado para temperatura y entalpía con un estándar de indio. Las rampas de 
temperatura se realizaron con una atmósfera dinámica de nitrógeno  con un flujo de 50 
mL/min. Se utilizaron cápsulas herméticas de aluminio con una cápsula vacía como 
referencia. Se analizaron muestras de almidón y harina tanto secas como hidratadas. El  
análisis de gelatinización se realizó preparando una mezcla almidón-agua fijando un nivel 
de humedad en el rango de 60 a 80 % dependiendo del análisis requerido. Se prepararon 
de 6.0 a 8.0 mg de muestra usando una balanza con resolución de 0.1 mg  para la 
medición de sólidos y una micro-jeringa de 10 L con resolución de 0.1 L para los 
líquidos. Las velocidades de calentamiento se fijaron para cada experimento teniendo en 
cuenta el modo: para DSC estándar entre 2 y 30 ºC/min y para MDSC entre 0.5 y 5 
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ºC/min.  Una vez medida la masa de la muestra y sellada la capsula hermética, se dejó 
reposar la muestra de 1 a 3 h para homogeneizar la distribución del agua en el almidón.  
Para los análisis de la gelatinización con tratamiento termoalcalino “in situ” con Ca(OH)2, 
se preparó primero una solución alcalina concentrada de 0.40 mg/mL y con base en ésta 
se prepararon soluciones agregando agua para obtener las concentraciones de 0.10, 
0.15, 0.20, 0.25 y 0.30%, en relación (g Ca(OH)2)/(g almidón).  Esta solución fue 
adicionada con una micro-jeringa  al almidón hasta ajustar el nivel de humedad 
requerido. Los análisis de datos se realizaron por medio  del software Universal Analysis 
2000 TA. Este software permite obtener el área bajo la curva para la entalpía, el onset 
point, los valores de temperatura en el pico, el valor de la temperatura de transición vítrea 
Tg, entre otros. 
Preparación de la muestra para el tratamiento termoalcalino in-situ DSC: Se preparó 
una solución concentrada a temperatura de 4 ºC cuya solubilidad medida como calcio fue 
de 0,4 mg/mL. Para hacer el cálculo de la cantidad de solución según la masa requerida 
en DSC, el nivel de humedad y la concentración requerida se tiene en cuenta que 
mHidrox=74,1 g/mol y mcalcio= 40 g/mol. 
Condición 1: Humedad 80% y una concentración de 0,3% (g Ca(OH)2/g almidón). 
Masa total de la muestra en la cápsula DSC mt= 6.0 mg;    masa de almidón = 1,2 mg;     
masa de la solución= 4,8mg que equivale a ≈4.8 L 









Lo cual significa que 0,3% de hidróxido de calcio da 0, 16% de iones de calcio. Entonces 




















Por lo tanto se necesitan 4,8L para tener el 80% de humedad en la medida DSC no se 
requiere adicionar agua para esta concentración de 0,30%. 
Entonces para la muestra en la cápsula DSC se mezclan 1,2mg de almidón y 4,8L. 
Estos mismos cálculos se hacen para 80% de agua y otras concentraciones. Los datos 
están en la tabla 2-3.  
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80% de humedad, masa muestra = 6.0mg 
Masa almidón Vol soluc. Hidróxido Calcio Masa hidrox Vol Sol Conc Vol agua Solución
mg µL % % µg µL µL  # 
  0,30 0,16 1,92 4,8 0,0 1 
  0,25 0,13 1,56 3,6 1,2 2 
1.2 4,8 0,20 0,11 1,32 3,1 1,7 3 
  0,15 0,08 0,96 2,2 2,6 4 
  0,10 0,05 0,60 1,4 3,4 5 
  0,00 0,00 0,00 0,0 4,8 6 
 
Tabla 2-3: Datos usados para la preparación de las muestras en el análisis del tratamiento 
termoalcalino in situ DSC del almidón de maíz. 
 
Para evaluar el efecto del nivel de humedad en la gelatinización con la solución alcalina, 
se conservan las soluciones enumeradas de  1 a 6 en la tabla 2-3 y se hizo la distribución 
de masas de almidón y solución. Para que el nivel de humedad sea 70% se mezclan 1.8 
mg de almidón y 4.2 µL de solución, y para 60% de humedad, se mezclan 2.4 mg de 
almidón y 3.6 µL de solución.  
2.5.7 Análisis de la degradación térmica por TGA 
Estos análisis se llevaron a cabo en un equipo de análisis termogravimétrico Q500 TA 
Instruments. La calibración de temperatura fue realizada con un estándar de níquel a 
partir de su temperatura de Curie. Las rampas se realizaron en una atmósfera dinámica 
de nitrógeno con un flujo de 70 mL/min. El porta-muestras utilizado fue una charola de 
platino. Las masas se ajustaron a valores entre 8.0 y 10.0 mg según la prueba requerida. 
Para el análisis de la cinética de degradación se hicieron rampas a velocidades de 
calentamiento de 5, 10, 15, 20, and 25 ºC/min. Los análisis de la estabilidad térmica en 
las harinas se realizaron a 10 ºC/min. En general, el rango para los análisis TGA de 
almidón o harina fue establecido entre 25 y 800 ºC. Los análisis de datos se realizaron 
por medio  del software Universal Analysis 2000 TA. Este software permite extraer datos 
de cambios de masa, onset point, residuos y picos máximos en la derivada, entre otros. 
2.5.8 Análisis de viscosidad aparente 
El análisis de viscosidad aparente del almidón y las harinas se realizó usando un equipo 
Rapid Visco-Analyzer (RVA-4; Newport Scientific Pty, Australia). Se preparó una mezcla 
con 4.0 g de almidón o harina y 24 mL de agua destilada para obtener una mezcla diluida 
del 86.6% de humedad. La mezcla se sometió a un proceso térmico con el perfil de 
temperatura mostrado en la figura 2-9. Simultáneamente se aplicó agitación por medio de 
un impeler girando a 160 rpm. Inicialmente se fijó la temperatura en 50 ºC durante 60 s 
para homogeneizar la mezcla. El calentamiento desde 50 ºC hasta 90 ºC se hizo a una 
velocidad de 5.5 ºC/min. Al alcanzar los 90 ºC, dejó en condición isotérmica constante 
por 4.5 min con agitación constante. 
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Pasado este tiempo se enfrió el sistema a 
una velocidad constante de -5 ºC/min hasta 
alcanzar de nuevo la temperatura de 50 ºC. 
Se usó un vaso porta-muestra de 3.7cm y  
6.8 cm en diámetro y altura 
respectivamente y un impeler de 3.4 cm y  
1.3 cm en diámetro y altura, 
respectivamente. El torque compensado del 
impeler debido a la resistencia de la 
muestra por los cambios de viscosidad es 
interpretado como una medida de la 
viscosidad aparente de la muestra. Los 
datos tomados por el equipo cada 0.5 s 
permitieron elaborar una gráfica de de 
viscosidad vs tiempo para cada muestra 
analizada. 


















Figura 2-9. Perfil de temperatura usado 
para un análisis de viscosidad aparente. 
2.5.9 Análisis de absorción óptica por infrarrojo IR 
Un espectro FTIR se obtiene haciendo pasar una radiación infrarroja a una muestra y 
determinando la fracción de la radiación que es absorbida o transmitida por la muestra a 
una energía en particular. La energía en la cual aparece un pico en el espectro de 
absorción corresponde a una frecuencia de vibración de los enlaces de la molécula de la 
muestra [88]. 
Los espectros para la transmisión y absorción en el  infrarrojo se obtuvieron entre  400 y 
4000 cm-1correspondientes a la región espectral del mediano IR donde se obtiene la 
mayor información de los compuestos orgánicos. Se analizaron las harinas obtenidas con 
concentraciones de Ca(OH)2 desde 0 hasta 0.3% en el tratamiento termoalcalino. El 
análisis IR se realizó usando un espectrómetro Nicolet 750 Magna IR. Antes del análisis, 
las muestras fueron molidas y pasadas por una malla de 50 m. Luego fueron 
compactadas por presión (5 toneladas/cm2) en un sistema de cilindros de acero 
endurecido   que encajan en un émbolo que porta la muestra. Cada pastilla tuvo un 
diámetro de 1.0 cm y un espesor entre 30 y 70 m. El coeficiente de absorción fue 
calculado a partir de los espectros de transmisión utilizando la ley de Beer [89], ecuación 
2.6. 
β ln T       (2.6)   
Donde T es la transmitancia de cada banda dada por la relación entre la intensidad de la 
radiación  transmitida (I) y la intensidad aplicada (I0) (T=I/I0), d representa el grosor de la 




3. Resultados y discusión. Parte 1.                       
Análisis del sistema Almidón-Agua 
El objetivo principal de este trabajo es evaluar los cambios físicoquímicos del almidón de 
maíz sometido a tres diferentes procesos: tratamiento térmico del almidón seco, 
tratamiento térmico en el almidón mezclado con agua y tratamiento termoalcalino en una 
solución con hidróxido de calcio.  En esta sección se analizan los dos primeros procesos 
y en el siguiente capítulo se abordará el análisis de los cambios del almidón por efecto 
del tratamiento termoalcalino. 
3.1 Morfología y estructura del almidón de maíz 
Como se mostró en la sección 1.2.1, la morfología del almidón es granular, la forma y 
tamaño de los gránulos depende de su fuente botánica. La relación amilosa/amilopectina 
marca diferencias significativas aún entre almidones provenientes de la misma fuente. 
Para comprender el efecto de sus dos macromoléculas sobre la morfología, se analizaron 
muestras comerciales de almidón de maíz (Sigma Aldrich) ricas en amilosa (R-amilosa) y 
ricas  en amilopectina (R-amilopectina).  
 
Figura 3-1: Micrografías de gránulos de R-amilopectina y R-amilosa (Sigma Aldrich) 
Las imágenes SEM de la figura 3-1 presentan gránulos de estas dos muestras donde se 
identifican formas mayoritariamente poliédricas para la R-amilopectina y formas 
esféricas, ovaladas, alargadas en una configuración más irregular para la R-amilosa. 
Dado que estas dos macromoléculas tienen diferencias estructurales, la morfología del 
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almidón está altamente influenciada por la estructura cristalina originada desde sus 
componentes.  
La estructura cristalina que presenta el almidón se debe a la contribución de sus dos 
macromoléculas amilosa y amilopectina. Un primer análisis en este estudio de la 
estructura, consistió en obtener el patrón de difracción de rayos X dado por cada 
macromolécula tomando como base las muestras comerciales (Sigma Aldrich) de R-
amilosa y R-amilopectina para compararlos con el patrón XRD del maíz trillado. Como 
puede verse en la figura 3-2, claramente la muestra de R-amilopectina tienen mayor 
orden estructural que la R-amilosa y por comparación, la muestra de maíz trillado es rica 
en amilopectina. De acuerdo con el patrón propuesto para la amilosa [21] en la base de 
datos pdf (Powder Diffraction Data) α-amylose 43-1858,  los picos característicos más 
prominentes se dan para 2=17.96, 20.04, 22.93 y 24.23º. Para la amilopectina, (sin 
patrón aceptado) la evaluación de la estructura cristalina se hace en la práctica por 
comparación con la amilosa y el almidón.  

























Figura 3-2: Difractogramas de R-amilosa y R-amilopectina (Sigma Aldrich) y almidón de maíz 
obtenido de maíz trillado.  
Los picos en 2θ = 15.21 y 23.15º son característicos de la amilopectina así como el 
doblete ubicado en 17º 2θ 18º. Por lo tanto el almidón de maíz trillado exhibe un patrón 
de difracción que depende de la proporción en que se encuentran sus dos 
macromoléculas amilosa y amilopectina en el gránulo. Así, el patrón de difracción dado 
por el almidón de cualquier fuente  puede ser tomado como criterio para deducir si es rico 
en amilosa o en amilopectina sin tener que recurrir a un análisis químico. El patrón 
mostrado para el almidón del maíz trillado en la figura 3-2 correlaciona con una 
distribución aproximada de 75% de amilopectina y 25% de amilosa [90].  La fracción 
cristalina de las muestras fue evaluada aplicando la ecuación 2.6. Los valores 
encontrados fueron de 37.05±0.5 % en la R-amilopectina, 22.1±0.4% en la R-amilosa y 




3.2 Gelatinización del almidón de maíz 
3.2.1 Análisis de la gelatinización por DSC 
Aunque el almidón nativo o crudo es usado en algunas aplicaciones no comestibles, el 
almidón para alimentos es generalmente usado en forma gelatinizada [91,92]. Con el 
procesamiento se producen cambios de estructura que puede afectar considerablemente 
las propiedades sensoriales (textura aspecto visual y sabor), también como sus 
propiedades nutricionales [93].  
Como se dijo en la sección 1.3.1, el almidón seco no presenta cambios de estado por 
debajo de los 250 ºC donde empieza su descomposición. Sin embargo cuando se le 
agrega agua en la proporción adecuada y se calienta, se producen cambios drásticos en 
sus propiedades térmicas siendo el más importante la gelatinización. En esta sección se 
analizará en detalle el comportamiento del sistema almidón-agua durante la 
gelatinización, lo cual servirá como  base para comprender y explicar los efectos del 
hidróxido de calcio durante la gelatinización en el tratamiento termoalcalino del almidón 
de maíz. 
La técnica DSC (Differential Scanning Calorimetry) ha sido ampliamente usada para 
analizar la gelatinización del almidón. La velocidad de calentamiento, el nivel de 
humedad en la muestra, el tipo de solvente y el origen botánico, son algunos de los 
factores que influyen sobre la gelatinización y deben tenerse en cuenta en el análisis 
DSC.  
La primera fase del análisis térmico del sistema almidón-agua consistió en analizar el 
papel de la amilosa y la amilopectina en la gelatinización del almidón. Se usaron 
muestras comerciales (Sigma Aldrich) de almidones ricos en amilosa (R-amilosa), ricos 
en amilopectina (R-amilopectina) y almidón de maíz regular. Se realizaron  estudios en 
DSC estándar con una velocidad de calentamiento de 5 ºC/min y un nivel de humedad de 
80% (g agua/g almidón). La figura 3-3 presenta los termogramas obtenidos.  
La gelatinización del almidón se identificó por la presencia de un pico endotérmico entre 
54 y 78 ⁰C en el termograma DSC, con una temperatura pico de 66. 3 ⁰C. El área bajo la 
curva representa la entalpía de la transición que para el almidón fue de 2.82 J/g.  A la 
misma escala, se muestran también las curvas DSC para R-amilosa y R-amilopectina. La 
muestra de R-amilopectina presentó el pico característico de la gelatinización con una 
temperatura pico de 68.5 ⁰C y una entalpía de 2.31 J/g, en contraste, la muestra de 
almidón rico en amilosa no presentó el pico endotérmico asociado a la gelatinización en 
ese rango. Ampliando la escala, observó un pico muy ancho con área bajo la curva de 
apenas 0.09 J/g lo cual sugiere que estos gránulos de R-amilosa poseen muy poco orden 
molecular y estructural. Como se confirmó desde los patrones de difracción para estas 
dos macromoléculas, la R-amilosa presenta una estructura mayoritariamente amorfa, 
mientras que la R-amilopectina tiene mayor fracción cristalina y por lo tanto el fenómeno 
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de gelatinización del almidón es un evento gobernado por las propiedades estructurales 
de la amilopectina. Desde este punto de vista, puede considerarse la gelatinización como 
un proceso de fusión análogo con la fusión de cristales en polímeros sintéticos.   






























Figura 3-3: Curvas DSC de almidón, R-amilosa y R-amilopectina (Sigma Aldrich). 
Por otro lado, se investigó también la influencia de la velocidad de calentamiento y el 
nivel de humedad sobre la gelatinización del almidón. Para ello se propusieron dos 
experimentos DSC con la muestra de almidón (Sigma Aldrich): Primero, se fijó la 
velocidad de calentamiento en 5 ºC/min y se varió el nivel humedad en los valores 60, 65, 
70, 75 y 80% (g de agua/ g de almidón); segundo,  se mantuvo constante el nivel de 
humedad en 80% y se varió la velocidad de calentamiento en 2, 5, 7, 15 y 20ºC/min. Las 
figuras 3-4 y 3-5  presentan respectivamente los termogramas obtenidos.  




























Figura 3-4. Termogramas DSC del almidón 
analizado a 5 ºC/min y humedad variable.  

































Figura 3-5.  Termogramas DSC del almidón con 
humedad de 80% a distintas velocidades. 
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En todas las curvas se visualiza el pico endotérmico de gelatinización indicando que el 
pico es más angosto para un mayor  nivel de humedad y para una menor velocidad de 
calentamiento. Las temperaturas características, inicial (T0), de pico (Tp) y final (Tf) se 
determinaron desde las curvas de las figuras 3-4 y 3-5 con errores 0.5 ºC. La entalpía 
fue determinada con error experimental 0,8 J/g. 
Para comprender mejor los efectos de la velocidad de calentamiento y el nivel de 
humedad sobre la gelatinización, se construyeron las gráficas de las figura 3-6 y 3-7. 
Como lo indica la figura 3-6, la entalpía disminuye cuando la humedad aumenta. Esto 
puede ser explicado por el efecto del solvente;  cuando hay abundante agua se tiene un 
mayor número de enlaces de hidrógeno disponibles para que el solvente se ligue con el 
almidón dejando la estructura polimérica  menos organizada de modo que se requiere de 
menor energía para llevar a cabo la fusión de los cristalitos [51]. 






































Figura 3-6. Variación de entalpía y  temperatura 
de pico al variar la humedad. 





































Figura 3-7. Entalpía y  temperatura de pico al 
variar la velocidad de calentamiento. 
En cuanto al efecto de la humedad sobre la temperatura pico reportado también en la 
figura 3-6, se observó que el contenido de humedad no afecta significativamente Tp 
manteniéndose constante en los rangos de humedad explorados. Las variaciones que  
no fueron mayores a 1.0 ºC pueden ser atribuidas a las heterogeneidades de la muestra 
y son más visibles cuando la observación se hace a mayor velocidad de calentamiento 
donde la difusión de agua podría ocurrir de manera heterogénea en el volumen de la 
muestra. Lo anterior indica que como la gelatinización está precedida por un proceso 
difusivo del solvente,  entonces también gobernada por la morfología y estructura 
granular.  
El efecto de la reducción del contenido de agua se refleja en el ensanchamiento del 
rango ∆T de la transición. En la literatura se han reportado variaciones significativas de la 
temperatura pico en función de la humedad, para el segundo pico endotérmico presente 
a mayores temperaturas cuando el contenido de humedad es limitado (60%) [94]. La 
figura 3-7 revela que la temperatura pico depende de la velocidad de calentamiento 
haciéndose más visible el corrimiento para velocidades mayores de 10 ºC/min, lo cual 
indica que la gelatinización del almidón tiene un alto componente cinético y ocurre fuera 
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del equilibrio termodinámico. También se puede ver en la misma figura que la entalpía 
medida al variar la velocidad de calentamiento se mantiene constante (valor promedio 
2.77 J/g) hasta cuando la velocidad de calentamiento es  10 ºC/min y luego disminuye. 
El descenso en el valor de la entalpía medida para alta velocidad de calentamiento indica 
que si al sistema se le entrega calor con mayor rapidez, el orden en la estructura  podría 
ser alterado por cierto choque térmico y como consecuencia se requeriría una menor 
energía para hacer la disrupción estructural con el consecuente registro del valor más 
bajo de entalpía.  
Los resultados hasta aquí encontrados indican que hay factores extrínsecos como la 
velocidad de calentamiento y contenido de humedad, que afectan los valores de los 
parámetros determinados en el proceso de gelatinización del almidón. Así que en un 
reporte de datos DSC para la gelatinización, debe relacionarse la velocidad de 
calentamiento y la humedad de la muestra. Los resultados permiten concluir que la 
gelatinización es un proceso que depende fuertemente del tiempo y de la temperatura. 
Las entalpías de gelatinización reportadas para almidones de maíz nativos están 
generalmente en el rango de 5-20 J/g [9,95,96,97,98,99], sin embargo, como se deduce 
de los anteriores resultados, este valor depende no solo de de la fuente del almidón y la 
historia térmica, sino también de los parámetros experimentales usados en su medición.  
3.2.2 Análisis de la gelatinización con MDSC  
Una evaluación más detallada del proceso de gelatinización fue hecha con calorimetría 
diferencial de barrido con modulación de temperatura (Modulated Differential Scanning 
Calorimetry MDSC).  
En MDSC la rampa de temperatura lineal es modulada con una oscilación sinusoidal 
produciendo la correspondiente oscilación en el flujo de calor proporcional a las 
propiedades físicas de la muestra analizada. La ecuación 3.1 indica la función de 
temperatura aplicada en MDSC  
T t T β t ATsen ωt                   3.1  
Donde T0 es la temperatura inicial, β0 es la velocidad de calentamiento (o enfriamiento)  
subyacente, AT es la amplitud de la perturbación de la temperatura y =2/T es la 
frecuencia angular de modulación con periodo T.  
La modulación permite la separación del flujo de calor total (equivalente a la señal DSC 
estándar) en dos componentes: el flujo de calor reversible y no-reversible, como se indica 
en la ecuación 3.2.  
reversible-noReversible    totalSeñal
(3.2)                     t)(T,          
dt
dT
 Cp      
dt
dH






Donde dH/dt es el flujo de calor total, Cprev es la capacidad calorífica reversible de la 
muestra debido a sus movimientos (vibracional, rotacional y traslacional), dT/dt=β es la 
velocidad de calentamiento y f(t,T) es el calor que surge como consecuencia de un 
evento cinéticamente obstaculizado. La componente reversible en la ecuación 3.2, 
asume que en algún tiempo y temperatura hay un proceso que da contribuciones al flujo 
de calor proporcional a la velocidad de calentamiento. Esta respuesta es por lo tanto 
rápida dada la escala de tiempo de la medición y claramente el proceso es reversible. 
Por el contrario, f(t,T) representa la contribución al flujo de calor que, en el tiempo y la 
temperatura en que se realiza la medición, o es irreversible o de alguna manera 
cinéticamente impedido. Cabe señalar que la CP, es una cantidad intrínsecamente 
dependiente del tiempo. Un movimiento molecular que está congelado no puede 
contribuir a la capacidad calorífica. f(T,t) contiene los eventos térmicos controlados 
cinéticamente que pueden ocurrir simultáneamente con procesos más energéticos y por 
lo tanto podrían quedar ocultos en un evento térmico.  
MDSC hace posible detectar transiciones superpuestas y señales débiles asociadas a 
eventos endotérmicos o exotérmicos por cuanto permite un incremento en la resolución 
de las transiciones sin pérdida de sensitividad [100,101].  
Con el uso de MDSC se identificaron las dos componentes del flujo de calor durante la 
gelatinización de una muestra de almidón (Sigma Aldrich) con humedad de 80 % y 
velocidad de 5 ºC/min. La figura 3-8 muestra el termograma MDSC resultante con las 
curvas correspondientes de los flujos de calor total, reversible y no reversible. El pico 
endotérmico asociado con la gelatinización pertenece  a la señal no-reversible, indicando 
que esta transición tiene un fuerte comportamiento cinético.   





















5 ºC/min Humedad 80%
 
Figura 3-8: Deconvolución de la señal DSC del flujo de calor total en sus dos componentes para el 
análisis de la gelatinización en una muestra de almidón SA. 
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El inicio de la transición se registra a 59.2 ºC, Tp=66,5 ºC y la entalpía de 3.2 J/g. Cabe 
anotar que en realidad, este evento endotérmico debe involucrar tanto la transición 
relacionada con la disrupción de la estructura del gránulo de almidón, como la 
desnaturalización de la proteína inherente al gránulo. Estos dos eventos endotérmicos 
ocurren simultáneamente y no es posible discriminar la contribución exacta de cada uno 
en la señal no-reversible. Sin embargo, ya que el proceso predominante es la 
gelatinización, en la literatura se refiere el pico endotérmico como debido solo a la 
gelatinización del almidón.  
En ese mismo intervalo de temperatura, la curva de la señal reversible presenta un 
cambio endotérmico en forma de escalón en la línea base acompañado de una pequeña 
contribución exotérmica (ver figura 3-8). Para materiales poliméricos amorfos el escalón 
en la línea base se refiere como una transición vítrea Tg. Esta transición está 
caracterizada por un cambio en la capacidad calorífica de la muestra. Para la 
gelatinización del almidón, la curva de la capacidad calorífica muestra un escalón Cp 
característico de una transición vítrea. Como se puede ver en la figura 3-9, el punto 
medio del paso endotérmico que identifica la transición vítrea Tg se localiza a una 
temperatura de 68.6 ºC que es mayor a la temperatura pico Tp que identifica el final de la 
gelatinización (66.4 ºC). Como TgTp, una posible Tg ocurre como una consecuencia de 
la pérdida de la organización estructural del gránulo de almidón por efecto de la 
gelatinización y la transición vítrea vendría siendo una consecuencia de la gelatinización. 
Este resultado contradice el enfoque sobre la gelatinización de Slade y Levine (1988) [35] 
el cual considera que durante el calentamiento en presencia de agua, las zonas amorfas 
del gránulo deberían adquirir un estado plastificado originado en una transición vítrea (Tg) 
como un pre-requisito para que proceda la fusión de regiones cristalinas de la estructura 
granular.  











































Figura 3-9: Señales reversible y no-reversible del flujo de calor y Cp reversible, obtenidos por 
MDSC durante la gelatinización de una muestra de almidón de maíz SA. 
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En la curva de la señal reversible también es visible una pequeña contribución 
exotérmica (con entalpía de 0.08 J/g) que podría ser interpretada como un proceso de 
auto-ensamble de las cadenas poliméricas previo al proceso de fusión de cristalitos lo 
cual podría  interpretarse así en analogía con la teoría de cristal líquido propuesta por 
Waig et al. (2000) para la estructura del almidón. 
Gran cantidad de trabajos se han enfocado en investigar la existencia de la transición 
vítrea previa a la gelatinización [7,35,102,103,104], pero hasta el momento, no hay 
hallazgos conclusivos al respecto [105]. La ocurrencia de una transición vítrea como una 
consecuencia de la gelatinización en el almidón de maíz también fue observada, con 
base en estudios MDSC, por Tan et al. [51]. Recientemente, la transición vítrea en el 
almidón  de maíz gelatinizado, ha sido investigada con técnicas de calorimetría de 
escaneamiento rápido (High speed DSC) que permite aumentar la sensitividad [106,107]. 
Usando altas velocidades de calentamiento (100 hasta 300 ºC/min) en muestras de 
almidón de maíz previamente gelatinizado, Liu et al. (2009, 2010) [106,113] encontraron 
una transición vítrea en el rango de temperatura cercano al rango de gelatinización.  Los 
autores citados encontraron que dependiendo del nivel de humedad, Tg se halla entre 54 
y 74 ºC para almidones con distintas relaciones amilosa/amilopectina. Este hallazgo 
concuerda con la teoría de que transición vítrea no es necesariamente un prerrequisito 
para que ocurra la gelatinización, y podría ser  más bien una consecuencia de ésta. 
Aunque el cambio en la capacidad calorífica Cp que acompaña a la gelatinización del 
almidón es pequeño, MDSC permitió discriminarlo. No obstante, por el carácter semi-
cristalino del almidón las regiones ordenadas generalmente apantallan el efecto de modo 
que la señal podría ser tan débil que no logra discriminarse siempre. Los resultados aquí 
encontrados están en acuerdo con los hallazgos de Tan et al. (2004) y otros autores 
[27,101,108,109,110].  
3.3 Cambios de viscosidad aparente en el sistema 
almidón-agua 
Debido a los cambios físicos originados en el gránulo por el calentamiento y enfriamiento 
del sistema almidón-agua, se producen también variaciones en la viscosidad que 
conllevan  a la formación de pastas y geles. La viscosidad aparente del sistema puede 
medirse a partir del torque originado por una paleta rotatoria que gira a una velocidad 
conocida dentro de la muestra, mientras ésta se somete a un programa de calentamiento 
y enfriamiento controlado, como se indicó en la sección 2.5.8.  
Para una mejor comprensión del papel de la amilosa y la amilopectina sobre  los cambios 
de viscosidad en el almidón,  se realizó el análisis RVA a las dos muestras provenientes 
del almidón de maíz (Sigma Aldrich) caracterizadas por su alto contenido de amilosa (R-
amilosa) y amilopectina (R-amilopectina) respectivamente. La figura 3-10 presenta los 
perfiles de viscosidad obtenidos.  
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Figura 3-10: Perfiles de viscosidad RVA de muestras ricas en amilosa y amilopectina (Sigma 
Aldrich). Se muestra también el perfil de temperatura durante esta prueba.  
La figura indica claramente que la muestra R-amilosa no presenta cambios de viscosidad 
como una función del tiempo y la temperatura, mientras que la muestra de R-
amilopectina presenta un cambio abrupto yendo hacia un valor pico de viscosidad 
cercano a los 7000 cP que posteriormente decae durante la etapa isotérmica de la 
prueba. En la etapa de enfriamiento la viscosidad presenta un leve incremento en esta 
muestra. Como se mostró en los patrones de difracción para estos dos especímenes, hay 
una marcada diferencia en cuanto al orden cristalino de cada una. Teniendo la R-
amilopectina mayor cristalinidad, puede inferirse desde un punto de vista físico, que el 
desarrollo de viscosidad podría estar relacionado directamente con la estructura 
cristalina. Una mayor cristalinidad produce  mayor capacidad de absorción y retención de 
agua en la muestra. Similarmente,  como se observó en los resultados DSC, sólo la R-
amilopectina presentó el pico endotérmico asociado con la gelatinización del almidón y 
por lo tanto la gelatinización debe ser un requisito para el desarrollo de la viscosidad en 
el almidón. Por otro lado, el papel de la amilosa sobre el perfil de viscosidad del almidón 
estará dado por su propiedad de exudar del gránulo durante la gelatinización y su 
capacidad de realineamiento durante el enfriamiento,  de acuerdo con el perfil RVA que 
presenta el almidón.  
Una discusión con mayor profundidad sobre los cambios de viscosidad en el almidón se 
realiza con base en el análisis de la figura 3-11, que muestra el perfil de pasting junto con 
sus derivadas primera y segunda como función del tiempo, para una mezcla diluida de 
































































Figura 3-11: Perfil RVA y sus derivadas del sistema almidón-agua divididas en 5 regiones.  
Para explicar los cambios de viscosidad dados en el perfil RVA, la curva fue dividida en 5 
regiones.  
En la región I no se observan cambios de viscosidad en función de la temperatura o del 
tiempo; el mismo comportamiento es observado en sus derivadas. Desde un punto de 
vista físico, esto indica que los gránulos de almidón no exhiben absorción de agua.  
La región II para el perfil RVA está caracterizado por un aumento abrupto en la 
viscosidad debido a la absorción de agua por los gránulos de almidón al incrementar la 
temperatura. La curva exhibe un comportamiento exponencial, confirmado en la forma de 
sus derivadas.  Matemáticamente dicha relación y  su primera derivada pueden ser 
escritas por las ecuaciones 3.3 
η ;                                              (3.3)  
Donde a es la viscosidad aparente, 0 es la viscosidad inicial y  es el valor de la 
constante de incremento.  Como lo indica la función derivada, un menor valor de  implica 
mayor rapidez de crecimiento de la viscosidad. Esta razón de cambio está relacionada 
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con la capacidad de absorción de agua e hinchamiento de los gránulos de almidón 
durante la gelatinización. El hinchamiento de los gránulos en esta etapa es acompañado 
por exudación de la amilosa hacia el exterior del gránulo lo cual constituye otro factor de 
aumento de la viscosidad.  
La región III está caracterizada por el incremento rápido en la viscosidad aparente hasta 
alcanzar un valor máximo. Aunque continúa el hinchamiento y exudación de amilosa 
haciendo que la viscosidad incremente, la muestra está sometida a una mayor energía 
térmica y algunos gránulos sufren ruptura mecánica. La curva alcanza un pico máximo 
indicando que da/dt=0, hacia el final de la etapa de calentamiento, según el perfil de 
temperatura. Al alcanzar el pico, el sistema está formado principalmente por gránulos 
gelatinizados  e hinchados, algunos desintegrados por efecto térmico y mecánico y 
además por amilosa dispersa formando una semi-red con características diferentes al 
sistema inicial.  
Para la región IV, la temperatura permanece constante mientras el sistema continúa bajo 
agitación. La viscosidad aparente decrece (da/dt0) debido a la ruptura de más gránulos 
por efecto mecánico. El sistema está ahora formado por granos desintegrados y amilosa 
exudada en la solución acuosa. El nivel de descenso en la viscosidad depende de la 
resistencia de los gránulos a la ruptura.  
Para la región V, la viscosidad aparente incrementa de nuevo como consecuencia del 
proceso de enfriamiento que favorece re-asociación en mayor o menor grado entre los 
polímeros del almidón especialmente de amilosa. Este proceso conlleva a la 
retrogradación del almidón. En las últimas dos regiones las derivadas primera y segunda 
no exhiben cambios lo cual significa que el perfil de pasting en esta región no depende 
del tiempo.  
Las tres primeras regiones presentan una correlación con los resultados del análisis DSC 
de la misma muestra durante la gelatinización. Se construyó el perfil de viscosidad en 
función de la temperatura para el mismo rango del análisis DSC (regiones I-III) de la 
misma muestra de almidón, ver figura 3-12. 
Por directa inspección de la curva DSC en la figura 3-12, en la región I se infiere que no 
hay transiciones térmicas en ese intervalo, tampoco hay cambios de viscosidad. La 
región II se subdividió en dos regiones (a y b) para  correlacionar los eventos térmicos 
dados por DSC y los cambios de viscosidad dados por RVA. Para la primera parte, 
región II-a, desde T0 a Tp en el perfil DSC, el sistema RVA no es sensitivo a los cambios 
térmicos en la muestra. Para la región II-b marcada en el termograma DSC (Tp a Tf), el 
perfil RVA exhibe una dependencia no-lineal como función de la temperatura. En esta 
región, RVA está detectando el final del proceso de gelatinización. En la región III de la 
curva DSC no se registran eventos térmicos mientras la viscosidad continúa aumentando 
por efecto del calentamiento y la agitación del sistema almidón-agua. Como se puede 
deducir de la correlación RVA-DSC, el aumento de viscosidad es gobernado por el 
fenómeno de gelatinización. 
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Figura 3-12: Comparación termograma DSC y perfil RVA de la muestra de almidón. T0, Tp y Tf son 
las temperaturas de inicio, pico y final de gelatinización, respectivamente. 
3.4 Degradación térmica del almidón de maíz trillado 
Las técnicas convencionales de procesamiento de almidones usados en la industria de 
alimentos y la preparación de materiales termoplásticos, someten al material a 
temperaturas relativamente altas. Es necesario determinar el rango de temperatura en el 
cual el almidón y sus componentes no sufren descomposición a una apreciable rata. 
Cuando el almidón se somete a un incremento de temperatura sufre descomposición 
sobre los 250 ºC. La extensión de la degradación depende del tiempo y la temperatura 
empleados y tiene una gran influencia en sus propiedades funcionales.  
Para examinar las variaciones de masa del almidón por el incremento en la temperatura, 
una muestra de almidón de maíz trillado de 10 mg fue sometida a una rampa lineal de 
calentamiento TGA a 5ºC/min en una atmósfera de nitrógeno. La figura 3-13 muestra el 
perfil típico TG  y su derivada DTG como función de la temperatura. Tres etapas de 
pérdida de masa son claramente distinguibles: etapa 1, para T150 ºC la muestra libera  
humedad con pérdida de masa ~11%. etapa 2, para 250T350 ºC ocurre una pérdida 
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rápida de masa del orden de 65% la cual se asocia con el proceso de degradación de los 
principales componentes del almidón (proteína y las macromoléculas de amilosa y 
amilopectina). Etapa 3, T350 ºC donde continúa la descomposición de la materia 
orgánica restante hasta alcanzar estabilidad térmica para T  600 ºC. 





































































Figura 3-13: Izquierda: Curvas termogravimétrica TG y su derivada DTG para una muestra de 
almidón de maíz trillado en una rampa a 5 ºC/min. Derecha: Zoom en el pico principal. 
Al hacer un acercamiento al pico más prominente en la derivada se observa que el 
proceso principal de degradación del almidón involucra dos partes (ver parte derecha de 
la figura 3-13). La pérdida de masa correspondiente al evento inicial (250T283 ºC) es 
de un 5,5% y puede ser atribuido a la degradación de la proteína. La proteína en el 
almidón está localizada mayoritariamente en la capa envolvente del gránulo. La cantidad 
de proteína varía de 6 a 8% en el grano de maíz [111]. El rango de temperatura para esta 
descomposición coincide con el reportado por Porter et al., para la degradación de varios 
tipos de proteína (250T300 ºC) [112]. Cabe anotar que para rampas de mayores 
velocidades de calentamiento, no es distinguible este evento y la descomposición del 
almidón se trata generalmente como un proceso de un solo paso. Ha sido reportado que 
el proceso de degradación del almidón inicia con la deshidratación y ruptura de los 
grupos hidroxilo en los anillos de glucosa, componentes del almidón, para formar 
moléculas de agua. De acuerdo con Liu et al. [113], durante la degradación, el 
rompimiento de la cadena principal ocurre cuando se rompen los enlaces C-C-H, C-O y 
C-C. Los productos gaseosos de la descomposición consisten principalmente en H20, 
CO, CO2 y compuestos minoritarios  como CH4 y C2H4. 
Los resultados indicaron que la degradación térmica del almidón es precedido por una 
rápida descomposición de las proteínas, y continúa simultáneamente con las 
macromoléculas de amilosa y amilopectina.  
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3.5 Morfología,  estructura y cambios originados por el 
tratamiento hidro-térmico del grano de maíz trillado 
En el grano de maíz entero se identifican tres partes anatómicas principales: pericarpio, 
endospermo y germen. El endospermo es el componente mayoritario del grano y está 
formado principalmente por almidón (80-90% del peso del grano) y proteina (6-8%) [111]. 
El grano de maíz trillado está desprovisto de pericarpio y germen como consecuencia del 
proceso mecánico de trilla, asi que este grano es básicamente endospermo y por 
consiguiente su principal componente es almidón.  En la figura 3-14 se viasualizan 
fotografías tomadas a los cortes transveral y longitudinal de un grano de maíz trillado. El 
contraraste en las imágenes permiten ver dos regiones con características físicas 
diferentes. La región de color oscuro marcada como A, corresponde al endospermo 
harinoso el cual es opaco para trasmitir la luz. La región marcada como B corresponde al 
endospermo vítreo o duro. Los granulos de almidón en esta región tienen un 
empaquetamiento compacto y presentan un aspecto traslúcido. Estas características 
morfológicas del endospermo se observaron por microscopía electrónica de barrido sobre 
las regiones A y B. 
 
Figura 3-14: Fotografías de cortes transversal y longitudinal del grano de maíz trillado 
identificando: A, el endospermo harinoso y B, el endospermo vítreo. 
Las micrografías presentadas en las figuras 3-15 (a,b) son del endospermo harinoso con 
magnificaciones 1500x y 5000x, respectivamente. Los gránulos de este endospermo  son  
aproximadamente esféricos con bajo factor de empaquetamiento con espacios libres 
entre ellos. La apriencia opaca observada en la zona A de la figura 3-14, se debe a la 
refracción de la luz sobre los espacios vacíos que rodean estos gránulos de almidón.  De 
otro lado, los gránulos del endospermo duro tienen forma poliédrica organizándose en 
forma compacta, figuras 3-15 (c,d). Como se remarca en la figura 3-15 (c), a nivel 
morfológico los gránulos de almidón en el endospermo vítreo presentan una distribución 
hexagonal compacta que le confiere una mayor resistencia mecánica. Al no tener 
espacios libres entre ellos, la luz no es refractada y se transmite por todo su volumen, de 
ahí el aspecto traslúcudo mostrado en la región B de la figura 3-14.  En general, los 
tamaños granulares del endospermo de maíz trillado oscilan entre 5 y 15 µm de 
diámetro. Cada gránulo está encapsulado en una fina capa de proteína compactándose a 












Figura 3-15: Imágenes SEM del endospermo de maíz: (a y b) gránulos del endospermo harinoso, 
(c y d) gránulos del endospermo vítreo.  
Para establecer la relación entre morfología y estructura para estos dos tipos de gránulos 
del endospermo, se evaluaron por XRD muestras de cada tipo. La figura 3-16 presenta 
los patrones de difracción obtenidos los cuales se comparan con los patrones de 
difracción de R-amilosa y R-amilopectina analizadas en la sección 3.1. Es evidente que el 
endospermo vítreo presenta una mayor cristalinidad que el endospermo harinoso y su 
patrón de difracción correlaciona con el patrón de R-amilopectina, mientras que el patrón 
del endospermo harinoso correlaciona con el patrón de R-amilosa pero con una menor 
cristalinidad.  Por lo tanto, los gránulos poliédricos del endospermo vítreo están 
conformados mayoritariamente por amilopectina, mientras que los esféricos del 
endospermo harinoso contienen más amilosa. Al hallar la fracción cristalina usando la 
ecuación 2.5, el porcentaje de cristalinidad es de 25,2% para el vítreo y 19,7% para el 
harinoso. 
Cabe resaltar que en términos de caracterización física del almidón, en la literatura aún 
hay ambigüedades en cuanto a la interpretación de su estructura, sin embargo, los 
patrones de difracción discriminados de R-amilosa y R-amilopectina usados como 
referentes permiten establecer si el almidón es rico en amilosa o en amilopectina.  
Desde un punto de vista físico, hay una estrecha relación entre la morfología granular y el 







Estas dos propiedades resultan determinantes sobre propiedades como gelatinización, y 
desarrollo de viscosidad en el maíz. 






















Figura 3-16: Difractogramas del endospermos harinoso y vítreo del  maíz y de las muestras de R-
amilosa y R-amilopectina.  Las curvas han sido desplazadas para mejor visualización. 
Cambios por tratamiento hidrotémico: Como se analizó en la sección 3.3, al someter 
el gránulo  de almidón a calentamiento en exceso de agua a una cierta temperatura 
crítica, se produce la gelatinización. Esta tempertaura corresponde a la considición en 
que se permeabiliza la matríz protéica envolvente permitiendo la entrada de agua o otros 
solventes lo cual es un requisito para la gelatinización. El colapso del orden cristalino en 
el gránulo por la gelatinización, se ve reflejado en algunos cambios morfológicos 
observables a nivel microscópico, como la alteración de la forma y el tamaño. La figura 3-
17 presenta la imagen SEM de los dos tipos de gránulos del endospermo de maíz 
después un tratamiento que produjo la gelatinización. El  aumento de tamaño y la flexión 
de las caras hacia el interior en el gránulo poliédrico, son dos de los cambios a nivel 
morfológico característicos por la gelatinización. En el gránulo esférico también se 
observa el aumento de tamaño y el colapso de su forma hacia una configuración “como 
de una dona”.  
El colapso parcial o total del orden cristalino en los gránulos del endospermo sometidos a 
tratamiento se reflejan también en el patrón de difracción. Como un ejemplo, en la figura 
3-18 a) se presentan los difractogramas tomados en el endospermo crudo y en la capa 
más externa del endospermo sometido a tratamiento hidro-térmico. Como lo indican los 
patrones, en esta sección del endospermo de maíz trillado, hay pérdida total de 
cristalinidad lo cual indica que los gránulos alcanzaron una completa gelatinización en 
esta capa.  
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Figura 3-17: Imagen SEM de gránulos de almidón del endospermo de maíz en estado gelatinizado 
Por otro lado, la figura 3-18 b) presenta los patrones de difracción tomados en una 
muestra de maíz trillado tanto crudo como sometido a un tratamiento hidro-térmico a 92 
ºC durante 60 min. Es claro que hubo una pérdida de cristalinidad por causa del 
tratamiento hidro-térmico donde los picos de difracción asociados con la amilopectina (en 
2θ = 15.21º, 23.15º y el doblete en 17º 2θ 18º) se atenuaron notablemente. Sin 
embargo, los picos no desaparecieron por completo y eso indica que el almidón se 
encuentra parcialmente gelatinizado. Como se verá en la siguiente sección, algunos 
gránulos, generalmente los más internos del endospermo, conservan su integridad 
durante el tratamiento y esta es la causa de que la muestra aun conserva una fracción 
cristalina.  











































Figura 3-18: a) Patrones de difracción del endospermo crudo y gelatinizado. b) Patrones de 
difracción de muestras de maíz trillado crudo y con tratamiento con agua y calor. Las curvas han 






4. Resultados y Discusión. Parte 2.                   
Efecto del Tratamiento termoalcalino sobre el 
almidón de maíz 
En el capítulo 3 se discutieron las características del almidón de maíz nativo y sus 
componentes así como los cambios originados en el sistema almidón-agua por efecto de 
tratamiento térmico. En el presente capítulo se hará la discusión de los cambios 
originados en el sistema almidón-solución alcalina en sus propiedades morfológicas, 
estructurales, térmicas, viscosas y se discutirá un modelo de difusión para el agua y el 
calcio en el grano de maíz trillado durante el tratamiento termoalcalino.  
4.1 Cambios químicos  
Como producto del tratamiento termoalcalino con 5 concentraciones de hidróxido de 
calcio: 0.0, 0.10, 0.15, 0.20 y 0.25 % (g Ca(OH)2/g maíz), se obtuvieron harinas que 
fueron nombradas para su estudio como T000, T010, T015, T020, y T025 
respectivamente. Para conocer el efecto del tratamiento termoalcalino sobre el maíz 
trillado, se hizo un estudio químico proximal en los granos de maíz entero y trillado en su 
estado nativo y también en las harinas. Además se determinaron los componentes de 
calcio y fósforo para evaluar el efecto del tratamiento termoalcalino sobre la relación 
Calcio/fósforo (Ca/P) en las harinas. Los resultados se reúnen en la tabla 4-1. 
 
Muest.  Ca(OH)2 Hum. Ceniz. Proteín. Grasa Fibra Carbohid. Fósforo calcio Ca/P
  % (%)   
Entero crudo 11,62 1,32 9,46 5,48 2,38 69,74 0,210 0,0240 0,11
Trillado crudo 11,64 0,33 7,55 1,14 1,26 78,08 0,165 0,0059 0,04
T000 0,00 12,31 0,36 7,62 1,46 1,31 76,94 0,100 0,0058 0,06
T010 0,10 12,02 0,36 7,84 1,79 1,32 76,67 0,113 0,0353 0,31
T015 0,15 11,75 0,72 7,81 1,69 1,48 76,55 0,102 0,0577 0,57
T020 0,20 11,81 0,69 7,28 1,87 1,55 76,20 0,116 0,0775 0,67
T025 0,25 12,04 0,83 7,16 1,28 1,46 77,23 0,100 0,0873 0,87
 
La tabla 4-1: Valores determinados en  análisis químico en los dos tipos de grano de maíz  y en 
las harinas obtenidas del proceso termoalcalino. Los valores son dados en % (base seca). 
 
Los valores de los componentes químicos medidos para el grano  de maíz entero, se 
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encuentran en el rango de valores reportados de la composición química general de 
distintos tipos de maíz: humedad, 9.5-12.3%; cenizas, 1.2-2.9%, proteínas, 5.2-13.7%; 
fibra cruda 0.8-2.9%; extracto etéreo, 2.2-5.7% y carbohidratos, 66.0-75.9% [
116,117]. La composición química depende fuertemente de la fuente botánica del grano y 
de las condiciones ambientales de su cultivo. Según lo indican los valores en la tabla, el 
maíz trillado posee menor contenido de fibra, grasa, minerales y proteína que el maíz 
entero. En la tabla 4-2 se pueden ver los componentes químicos discriminados según las 
partes del grano de maíz según Watson, 1987 [57]. 
 
Componente químico Pericarpio (%) Endospermo (%) Germen (%) 
Proteínas 3,7 8;0 18,4 
Extracto etéreo 1,0 0,8 33,2 
Fibra cruda 86,7 2,7 8,8 
Cenizas 0,8 0,3 10,5 
Almidón 7,3 87,6 8,3 
Azúcar 0,3 0,6 10,8 
 
Tabla 4-2: Composición química proximal de las partes principales de los granos de maíz (según 
Watson, 1987) 
 
El maíz trillado está compuesto esencialmente por el endospermo lo cual explica su bajo 
contenido de fibra  (componente mayoritario del pericarpio), grasas y minerales 
(componentes aportados por el germen) y proteínas (fracción del germen).  El germen 
proporciona cerca del 78 por ciento de todos los minerales del grano. El mineral que más 
abunda es el fósforo, en forma de fitato de potasio y magnesio. Un valor promedio 
reportado para el fósforo en el grano de maíz entero es 0.3% [118]. En el caso del maíz 
trillado este componente es también bajo debido a la ausencia del germen (ver tabla 4-1). 
Como sucede con la mayoría de los granos de cereal, el maíz tiene un bajo contenido de 
calcio y al retirar el endospermo y el germen este componente se reduce notablemente. 
 
De acuerdo con lo anterior, el grano de maíz trillado es rico en carbohidratos siendo el 
almidón su componente mayoritario, pero es bajo en los demás nutrientes. Desde un 
punto de vista nutrimental, el valor de la relación calcio/fósforo recomendado para un 
alimento balanceado debe ser Ca/P≈1. Los valores de la tabla 4-1 indican que tanto el 
grano de maíz trillado como el entero son muy pobres en calcio y la relación Ca/P1.  
 
En las harinas, los componentes como proteína, grasa y fibra no presentan cambios 
significativos con relación al grano trillado crudo. Las diferencias en estos valores pueden 
ser atribuidas a las heterogeneidades que pueden originarse en las muestras por efecto 
del recipiente de cocción, el molino o los tamices. Como lo indican los valores de los 
componentes químicos para las harinas (tabla 4-1), el efecto más importante del 
tratamiento termoalcalino del maíz es la entrada de calcio al grano. Se logró un 
incremento en la relación Ca/P desde 0.04 hasta 0.87 lo cual representa alrededor de 20 
veces el valor inicial. Los requerimientos de calcio en la dieta diaria son de 1000 mg/dia 
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[119]. Se estima que consumiendo por ejemplo 300g diarios de un alimento a base de 
harina como la T030, que contiene 870 mg/kg de calcio, se estaría aportando alrededor 
del 30% del requerimiento diario lo cual indicaría un aporte significativo en el valor 
nutrimental del maíz trillado. 
4.2 Cambios en la morfología del endospermo por 
tratamiento termoalcalino del maíz trillado 
Como se indicó en la sección 2.3.1, el proceso de tratamiento con agua y calor de los 
granos de maíz consistió en calentamiento desde temparatura ambiente hasta el punto 
de ebullición (92±0,5 ºC), seguido por una isoterma durante 60 min, y finalmente un 
reposo durante el enfriamiento por 6h.   
Para el análisis de los cambios 
morfológicos de los granos durante el 
tratamiento, se retiraron aleatoriamente 
algunos granos del contenedor a 
diferentes tiempos del proceso. Se les 
hizo un corte longitudinal mientras 
estuvieron húmedos y después se 
secaron para su evaluación por SEM. La 
figura 4-1, muestra las tres regiones 
analizadas del endospermo para los 
diferentes tiempos. 
 
Figura 4-1: Fotografía del corte longitudinal en un 
grano de maíz con tratamiento termoalcalino. 
 
En esta sección se presenta, el seguimiento de los cambios morfológicos a través del 
tiempo de tratamiento de granos procesados  con 0.20% de Ca(OH)2 (muestras T020). 




Figura 4-2. Imágenes SEM-x500 del borde de granos de maíz trillado en el tratamiento de un 
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Durante del tratamiento termoalcalino el endospermo queda en contacto directo con la 
solución alcalina. La figura 4-2 muestra la capa más externa del grano en dos tiempos del 
tratamiento (40 min de cocción y 0,5 h de reposo). La imágenes muestran que la mayoría 
de los gránulos de almidón han perdido su integridad pasando a formar parte de una red 
o pasta compuesta por almidón gelatinizado, polímeros exudado y proteína. En el grano 
correspondiente a 40 min de proceso se observan porciones residuales de fibra 
procedente del pericarpio.  Es evidente el estado totalmente gelatinizado de los gránulos 
de la periferia. Desde el punto de vista estructural, este material es de naturaleza amorfa 
como fue encontrado en los patrones de difracción de las capas más externas del 
endospermo analizadas en la sección 3.5.1. Entonces la pérdida de la integridad granular 
observada por SEM en los gránulos de almidón del maíz trillado por efecto del 
tratamiento termoalcalino, puede ser asociada también con una pérdida de cristalinidad y 
por consiguiente con un cambio en las propiedades funcionales.  
Las características del endospermo en la zona 1 se pueden observar en la figura 4-3.  
 
 
Figura 4-3: Imágenes SEM de la zona 1 en granos de maíz procesados con 0.20% de Ca(OH)2 a 
6 tiempos del proceso. Se identifican  MP: matriz proteica, GA: grano de almidón, GG: grano 









Figura 4-3:  (continuación) 
La primera imagen correspondiente a 0 min del proceso. El endospermo de esta zona 
conserva su integridad de gránulos envueltos en la matriz proteica y con su volumen 
original. En la medida que el tiempo del proceso transcurre el agua y el calcio debe 
difundirse primero a través de los espacios inter-granulares produciendo solubilización de 
la matriz proteica y posteriormente tras la difusión intra-granular, se produce la 
gelatinización del almidón e incluso la desintegración de los gránulos por exceso de 
temperatura. Tales cambios se reflejan en la morfología del endospermo para los 
diferentes tiempos mostrados en las imágenes SEM. 
A partir de los 20 min de tratamiento se visualizan granos gelatinizados, y formación de 
una red pastosa  como resultado de los polímeros exudados  de los gránulos de almidón 
por efecto del proceso termoalcalino. No se ven en estas imágenes acumulaciones de 
compuestos de calcio.  
La figura 4-4 permite observar gránulos de almidón de la zona 2, los cuales son 
generalmente poliédricos pertenecientes al endospermo vítreo. 
 
Figura 4-4. Imágenes SEM de la zona 2 en granos de maíz procesados con 0.20% de Ca(OH)2. 




2 hR 3 h
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Figura 4-4. (Continuación) 
Para esta zona más interna se observa que los gránulos conservan su integridad hasta 
los 20 min.  Después de este tiempo la morfología granular presenta los cambios 
característicos de la gelatinización y formación de pasta aunque los cambios no son tan 
drásticos como los observados en la zona 1. En la imagen correspondiente a y 1 hora de 
reposo en el proceso,  se captaron zonas de gránulos muy pequeños que corresponden 
a cuerpos proteicos (CP) característicos del endospermo vítreo. La presencia de estos 
componentes, explica que el endospermo vítreo tenga mayor contenido de proteína que 
el endospermo harinoso en el maíz. En las imágenes correspondientes a 2 y 4 h de 
proceso se identificaron zonas granulares donde el endospermo conserva el 
empaquetamiento pero sin la matriz proteica  que debió ser solubilizada por efecto del 
álcali. Aunque el empaquetamiento no se haya perdido, se ve el aumento del tamaño de 
los gránulos por efecto del hinchamiento, pérdida de la matriz proteica y la alteración de 
sus paredes, signos asociados con la gelatinización. Se identificó también para 4 h, un 
gránulo de proteína (GP) reconocido en la literatura como ceína.  La observación por 
SEM de la zona 2 del endospermo en los granos de maíz tratado con hidróxido de calcio 
indica que los cambios morfológicos asociados a la gelatinización son menos drásticos 
que los causados en la zona más externa (zona 1). Esto se debe a que la difusión del 
solvente se hace progresivamente desde las capas más externas hacia el interior del 






Finalmente la zona 3 (la más interna) del grano se visualiza en la figura 4-5. Esta región 
contiene tanto gránulos del endospermo harinoso como vítreo.  
 
Figura 4-5: Imágenes SEM de la zona 3 en granos de maíz procesados con 0.20% de Ca(OH)2 a 
seis tiempos del proceso. Se identifican  MP: matriz proteica, GP: grano de proteína. 
Al inicio del proceso se ven los gránulos con su morfología original y su matriz proteica. 
De los 40 min en adelante las imágenes permiten detectar los cambios morfológicos 
moderados asociados con la gelatinización. Sin embargo también persiste la integridad 
granular sin la matriz proteica,  aun para largos tiempos de procesamiento como a 5 h de 
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endospermo de maíz trillado solo es parcial. Esto será ratificado con las observaciones 
de viscosidad y gelatinización en las harinas.  
Los cambios morfológicos observados a nivel microscópico en el endospermo del maíz 
trillado, sometido al tratamiento termoalcalino,  evidencian que al avanzar el tiempo del 
proceso el agua entró a través de los espacios inter e intra-granulares, cumpliéndose el 
requisito de la difusión de solvente para la gelatinización del almidón en este sistema.  
Otro aspecto a destacar en la observación de los granos por SEM es que se detectaron 
fisuras en algunos de ellos como se muestra en la figura 4-6.  
 
Figura 4-6. Imágenes SEM del endospermo del grano de maíz trillado examinado donde de 
observan fisuras. 
Las fisuras o micro-grietas en los granos pueden originar un comportamiento 
heterogéneo de los granos en lo referente a la difusión de solventes (agua y solución 
alcalina) que contribuirán a la dispersión de las medidas en propiedades como 
gelatinización, viscosidad, absorción de agua y calcio, y componentes químicos, entre 
otros.   
Como se vio en las micrografías, el endospermo del grano de maíz trillado es un sistema 
complejo. Los cambios observados a nivel estructural y micro-estructural ponen de 
manifiesto  que las condiciones aplicadas en el tratamiento hidro-térmico produce una 
gelatinización parcial del almidón. Las zonas más externas alcanzar rápidamente las 
condiciones de humedad y temperatura para gelatinizar  el almidón en un proceso que va 
acompañado de la exudación de polímeros hacia el exterior del gránulo, factor que 
contribuye  en la formación de una red de entrecruzamiento entre proteína y polímeros 
del almidón que cambia las propiedades térmicas y funcionales del grano. Se vieron 
signos de la solubilización de la matriz proteica (efecto termolábil) y de la capa de 
proteína envolvente de cada gránulo lo que permitió la variación en el tamaño granular 
por efecto del tratamiento con hidróxido de calcio. No se observaron cúmulos de 
compuestos ricos en calcio en el endospermo sometido a tratamiento termoalcalino como 
aquellos que se han visto reportados en la literatura cuando el tratamiento es hecho a 




Como se verá en el siguiente capítulo, el almidón gelatinizado es más resistente a la 
degradación térmica y a los cambios de viscosidad.   
Las imágenes presentadas son de un muestreo aleatorio por lo que no pueden ser 
tomadas como un comportamiento general en todos los granos debido a que como se 
mostró en la figura 4-6, pueden existir fisuras en algunos granos por el proceso de 
trillado, las cuales proporcionan vías rápidas de entrada de agua con el consecuente 
cambio en las propiedades físicas de las zonas adyacentes a las fisuras.  
4.3 Influencia del tratamiento termoalcalino sobre la 
gelatinización del almidón 
Para estudiar el efecto del tratamiento termoalcalino sobre la gelatinización del almidón 
de maíz, se prepararon mezclas de almidón y solución alcalina agregando Ca(OH)2 para 
obtener diferente concentración entre 0 y 0,30% (g Ca(OH)2/g de almidón). El tratamiento 
fue hecho in situ en un DSC con un programa de temperatura modulada que permitió 
obtener las señales separadas del flujo de calor reversible y no-reversible. La relación (g 
solvente)/(g almidón) que indica el nivel de humedad fue ajustado en 60%, 70% y 80% 
para tres experimentos diferentes.  
 
La figura 4-7 presenta curvas características MDSC del flujo de calor no-reversible en 
función de la temperatura, para las 6 muestras preparadas  con humedad de 60% y 80%. 
Los valores medidos de temperatura inicial, temperatura pico y entalpía de gelatinización 
para los tres niveles de humedad se registran en la tabla 4-3. Como se puede ver desde 
los termogramas y los datos en la tabla, el nivel de humedad tiene un fuerte efecto 
principalmente sobre el ensanchamiento del pico (T) y la entalpía (H). Para analizar el 
efecto del hidróxido de calcio sobre la temperatura de gelatinización se construyeron 
gráficas de las temperaturas inicial (T0)  y de pico (Tp),   como una función de la 
concentración, para los tres niveles de humedad examinados. Las tendencias se 
muestran en la figura 4-8. 
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Figure 4-7: Curvas MDSC de muestras de almidón de maíz tratadas con diferentes cantidades de 
Ca(OH)2, desde 0 hasta 0,3%: (a) 60% de humedad,  (b)  80% de humedad. 




Muestra T0 Tp H T 
  ºC C J/g ºC 
Alm000 58,80,3 65,40,3 4,20,2 22,4 
Alm010 59,10,2 65,50,5 4,50,1 20,6 
Alm015 59,70,3 65,60,8 4,50,2 19,6 
Alm020 60,10,4 66,00,3 5,50,3 19,3 
Alm025 60,00,2 66,30,3 4,40,2 19,9 
Alm030 60,30,3 66,70,4 4,60,2 20,1 
Humedad 70%  
Alm000 59,80,1 66,10,2 2,50,1 17,2 
Alm010 60,20,2 67,21,0 2,90,2 17,3 
Alm015 60,50,3 66,80,5 3,30,2 15,3 
Alm020 60,20,8 66,10,6 3,00,2 15,4 
Alm025 60,70,3 67,60,4 2,90,1 17,3 
Alm030 62,40,4 69,00,2 3.00,2 16,5 
Humedad 80%  
Alm000 59,90,1 66,00,3 2,40,08 14,5 
Alm010 60,50,1 66,80,3 2,70,06 14,6 
Alm015 60,60,2 66,70,2 2,70,02 15,4 
Alm020 60,00,2 66,30,4 2,50,2 15,0 
Alm025 61,50,1 67,60,5 2,50,1 15,3 
Alm030 62,70,1 68,40,3 2,40,2 15,1 
 
Tabla 4-3: Valores medidos desde los termogramas MDSC: T0, Tp, H y T en las 6 muestras 
analizadas para niveles de humedad de 60, 70 y 80%. 


















































Figura 4-8: Temperaturas características de gelatinización, inicial (T0)  y de pico (Tp),  como una 
función del Ca(OH)2 usado en el tratamiento termoalcalino realizado en el calorímetro para 3 
niveles de humedad.  
Los valores de T0 y Tp están influenciados por la concentración de Ca(OH)2 según el nivel 
de humedad. Para 60% de humedad, se observa una suave tendencia al incremento de 
estas temperaturas aunque el incremento desde la concentración más baja hasta la más 
alta está alrededor solo de 1.3 ºC quedando dentro del margen de error experimental 
más alto de la tabla (0,8 ºC). Para este nivel de humedad hay una menor cantidad de 
iones de calcio (Ca2+) para cada una de las concentraciones usadas en el tratamiento, 
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así el efecto del hidróxido de calcio sobre estas temperaturas características de 
gelatinización son imperceptibles por MDSC.   
Como lo muestra la figura  4-8, para niveles de humedad 70 y 80% y concentraciones  de 
Ca(OH)2  0.20%, los valores de T0 y Tp  permanecen en promedio constantes. Este 
comportamiento es el mismo que cuando se realiza la gelatinización sólo con agua, 
indicando que existe un límite de concentración para el cual, los efectos de los 
electrolitos sobre las fuerzas intermoleculares son sensibles a la medición MDSC. Sin 
embargo para concentraciones de Ca(OH)2 0.20% las temperaturas T0 y Tp  se 
desplazan hacia mayores valores. Con alto nivel de humedad y mayor concentración de 
la solución usada en la gelatinización,  hay una mayor cantidad de enlaces -OH del 
solvente, pero también mayor cantidad iones Ca2+ que pueden difundir en los gránulos de 
almidón. Tras la difusión del solvente en el gránulo algunos grupos hidroxilos de sus 
polímeros tienen probabilidad de ionizarse produciendo sitios activos para la interacción 
con los grupos –OH del agua y con los iones Ca2+ (quizá sustitución de protones por 
cationes).  Sin embargo, cuando hay exceso, la entrada de los iones de calcio Ca2+ 
puede producir un apantallamiento electrostático intermolecular que  origina una menor 
repulsión entre los polímeros. Como consecuencia, será necesaria una mayor 
temperatura para superar las fuerzas atractivas intermoleculares (dadas por 
interacciones de van der Waals y enlaces de hidrógeno) para iniciar la gelatinización. En 
esta condición los iones de calcio ejercen un efecto protector en la estructura del gránulo 
de almidón en concordancia con lo planteado por Oosten (1982, 1990)[121,122] y Jane 
(1993) [123 ] sobre el efecto de iones y cationes sobre la gelatinización.  
∆H es un indicador de los cambios moleculares que ocurren dentro del grano durante el 
proceso [124]. 

























Figura 4-9: Variación de entalpía de gelatinización para las muestras de almidón gelatinizadas 
bajo la acción de hidróxido de calcio a 60, 70 y 80% de humedad. Las líneas horizontales son una 
guía visual. 
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Por otro lado, la figura 4-9 muestra la medida de la entalpía de gelatinización (∆H ) como 
una función de la concentración de Ca(OH)2 para los tres niveles de humedad 
examinados.  
Los requerimientos de energía  para la gelatinización involucran tres procesos [27]:  
 Absorción de energía para la ruptura de enlaces –OH existentes entre polímeros 
de almidón (endotérmico) 
 Liberación de energía por la formación de enlaces –OH entre almidón –solvente 
(exotérmico) 
 Absorción de energía para fusión de cristales especialmente de amilopectina 
(endotérmico) 
 
Los dos primeros procesos ocurren simultáneamente dejando un balance endotérmico 
(∆HOH) puesto que los enlaces entre moléculas de almidón son más fuertes que entre 
almidón y solvente [51], la magnitud de ∆HOH dependerá del número de enlaces de 
hidrógeno rotos entre moléculas, los cuales son iguales al número de enlaces formados 
entre almidón y solvente. Así, ∆HOH depende del tipo de almidón pues para una 
gelatinización completa la misma cantidad de enlaces de hidrógeno en disrupción 
equivale a los nuevos enlaces formados con el solvente sin importar el tipo de solvente 
utilizado. Sin embargo la energía requerida para el tercer proceso (∆HFC) dependerá de la 
efectividad del solvente en términos de su capacidad de enlaces de hidrógeno lo cual 
determinaría la facilidad de disrupción sobre los cristalitos de la estructura. En 
consecuencia, la entalpía de gelatinización ∆H=∆HOH+∆HFC estará influenciada tanto por 
el tipo de almidón como por el solvente utilizado para la gelatinización [51,125].  
La gráfica en la figura 4-9 indica que los valores de entalpía dependen fuertemente del 
nivel de humedad reduciéndola desde ≈4.6 J/g hasta ≈2.30 J/mol cuando la humedad se 
incrementa desde 60% hasta 80%.  Este resultado concuerda con el encontrado para la 
entalpía de la gelatinización de almidón-agua (sección 3.3.1, figura 3-6). Esto significa 
que aunque estén presentes los iones de calcio Ca2+, si hay suficiente solvente que 
provea enlaces -OH, se necesita una menor energía para lograr la disrupción molecular.  
Para un determinado valor de humedad, los cambios observados en la entalpia  como 
función de la concentración del hidróxido de calcio se deben básicamente a las 
características del solvente debido a que todos los experimentos fueron hechos con el 
mismo tipo de almidón. Según los resultados mostrados de entalpía en la  figura 4-9, 
para todos los niveles de humedad, la entalpía de la gelatinización en agua (0,0 % de 
Ca(OH)2) es ligeramente menor que la obtenida con solución alcalina para las diferentes 
concentraciones. Esto indica que la presencia de iones de calcio en la solución reduce la 
efectividad del agua como solvente por una posible competencia por los –OH entre 
almidón y calcio.  Sin embargo, el efecto de la concentración de Ca(OH)2 de la solución 
depende del nivel de humedad. Como lo indican los resultados de la tabla 4-2, para un 
nivel de 60% de humedad, la entalpía aumenta ligeramente al agregar 0.10% de 
hidróxido de calcio pero se mantiene aproximadamente constante al incrementar la 
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concentración hasta 0.30%. Esto significa que como la cantidad de iones de calcio es 
reducido, al no haber suficiente solvente, DSC no es sensible a los cambios de entalpía 
por efecto de la concentración en el rango estudiado. Para 80% de humedad la entalpía 
incrementa para concentraciones 0.20%, porque hay suficientes iones de calcio en la 
solución sin efectos de apantallamiento electrostático lo cual disminuye la efectividad del 
solvente para la disrupción de los cristalitos. Pero para concentraciones 0.20%, la 
entalpía se reduce acercándose de nuevo al valor medido para el agua.  Un efecto de 
apantallamiento por exceso de los iones de calcio haría de nuevo más efectivos los 
enlaces –OH del agua para la disrupción requiriendo una menor entalpía.  
Para el nivel intermedio de humedad (70%) incrementa la entalpía por las dos razones 
antes mencionadas; porque no hay suficientes enlaces -OH y porque la presencia de 
iones Ca2+ origina una menor efectividad en la capacidad de enlaces –OH del solvente y 
la transición ocurre con mayor dificultad. Este efecto es más notorio a una concentración 
de 0,15%. 
La dispersión de los datos puede ser atribuida a gradientes de humedad con una difusión 
heterogénea del solvente en los gránulos de almidón, para las condiciones dadas. Como 
los gránulos de almidón son insolubles en agua fría, la distribución del agua durante la 
preparación de la muestra puede generar gradientes que afectan los valores observados 
de entalpía. Por otro lado el hidróxido de calcio es más soluble a menores temperaturas 
en oposición al comportamiento en la solubilidad del almidón en agua. Otro factor que 
influye sobre la dispersión de los resultados es la naturaleza de non-equilibrio de 
cristalitos en el gránulo [126] y la heterogeneidad en los tamaños granulares de la 
muestra de almidón como se observó en el análisis microscópico. 
4.4 Gelatinización de harinas procedentes del 
tratamiento termoalcalino  
También se estudió la gelatinización en harinas obtenidas a partir del maíz trillado 
procesado con hidróxido de calcio con concentraciones de 0, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 %, 
nombradas T000, T010, T015, T020, T025, respectivamente.  Se analizaron las harinas 
del maíz tratado sin reposo (0h) y con 6h de reposo. Las muestras se examinaron con 
MDSC a una velocidad de 5 ºC/min y una humedad de 80%. A partir de los termogramas 
se midieron las temperaturas características y la entalpía. La presencia de picos, aunque 
anchos y poco intensos, muestran que aún existen fracciones de almidón sin gelatinizar a 
pesar de todo el proceso llevado a cabo sobre el maíz trillado en las harinas. La figura 4-
10 (a,b,c) permite ver el efecto del hidróxido de calcio y del tiempo de reposo sobre la 
gelatinización en las harinas. 
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b)   Temperatura pico
 























Figura 4-10: a) Temperaturas inicial, b) Temperatura pico y b) Entalpía de gelatinización, en 
muestras de harina procesadas con diferentes cantidades de Ca(OH)2 a 0h y 6h de reposo. d) 
Imagen SEM de una harina donde se observan aglomerados. 
En las gráficas de las figuras 4-10 a y b, se observa que por efecto del tratamiento 
termoalcalino hay un desplazamiento tanto de la temperatura inicial (T0) como de la 
temperatura pico (Tp) hacia mayores valores (hasta de 10 ºC), en comparación con el 
maíz trillado. El corrimiento de la gelatinización hacia mayores temperaturas es efecto del 
entrecruzamiento entre los polímeros exudados, que ocurre por el tratamiento térmico a 
92 ºC tras la desintegración granular, sobre todo en las capas más externas del 
endospermo, como se vio en las imágenes SEM. Estos entrecruzamientos hacen más 
resistente térmicamente al material  de modo que se necesita una mayor temperatura 
para activar el inicio de la disrupción molecular en las regiones granulares donde aún se 
conserva cierto orden. A nivel microscópico, los entrecruzamientos se pueden ver en la 
formación de aglomerados en las harinas como lo muestra la imagen SEM en la figura 4-
10 d.  
Por otro lado, se presenta una fuerte disminución de la entalpía de gelatinización medida 
para las harinas en comparación con la medida en el maíz trillado. Esta reducción de la 
entalpía es el resultado del daño en la integridad granular por el tratamiento termoalcalino 





estructural que los gránulos nativos y por lo tanto se requiere menor energía para la 
gelatinización de la fracción que se encontraba sin gelatinizar. Se ha reportado también 
en la literatura, que la pérdida en integridad granular no solo reduce la entalpía sino 
también podría reducir las temperaturas de gelatinización [124,127], sin embargo, para el 
maíz trillado, el tratamiento retarda el proceso de gelatinización.  
Con respecto al tiempo de reposo, se observa que cuando el maíz ha sido expuesto a un 
mayor tiempo de reposo, mayor es el desplazamiento de las temperaturas T0 y Tp. Esto 
indica que hay un mayor efecto de entrecruzamientos entre granos desintegrados, 
proteína y polímeros exudados después de la gelatinización. Sin embrago, no se marca 
una tendencia definida en la variación  de las temperaturas o la entalpía por efecto de la 
concentración del hidróxido de calcio dado que tanto para 0h de reposo como para 6h de 
reposo, la entalpía medida se mantuvo constante dentro del margen de error 
experimental.  La dispersión de los resultados mostrados indica que en las harinas hay 
una mayor heterogeneidad en las muestras que en el almidón nativo. Esto puede ser 
explicado con base en análisis de la morfología de las distintas regiones en los granos de 
maíz trillado realizada por SEM, donde las capas más externas del grano están 
completamente gelatinizadas formando una red de entrecruzamiento,  mientras que los 
gránulos de las zonas más internas presentan gránulos que han conservado la integridad 
aun en largos tiempos de proceso. Además de esto, la presencia de fisuras en los granos 
de maíz que permiten vías rápidas de entrada de agua en algunas zonas son también 
causantes de heterogeneidad de las muestras. 
Los resultados hasta aquí expuestos ponen de manifiesto  la complejidad del sistema en 
estudio tanto a nivel estructural como morfológico que afectan todas sus propiedades. 
4.5 Influencia del tratamiento termoalcalino sobre la 
absorción óptica 
 
La espectroscopía del infrarrojo (IR) da información acerca de los grupos químicos que 
contienen enlaces altamente polares o enlaces cuyo momento dipolar cambia bajo 
vibración. El infrarrojo IR en el mediano (400 cm-1  a  4000 cm-1) se ha aplicado 
ampliamente en la determinación de componentes en algunos  de alimentos. El espectro 
de absorción de carbohidratos, en particular, puede ser caracterizado por el estudio de 
los enlaces del monómero D-glucosa y los enlaces de éste para formar amilosa (1-4) y 
amilopectina  (1-4 y 1-6) [128,129]. Las bandas son originadas principalmente desde los 
modos vibracionales de amilosa y amilopectina. Algunas bandas características para el 









Respuesta de los enlaces a la radiación infrarroja 
710  Estiramiento del enlace C-C del grupo C-H2
760 Frecuencia respiratoria del anillo tanto de la amilosa como de la amilopectina. 
860 Deformaciones del enlace C1-H  
917 Vibraciones conjunta del anillo del anómero, frecuencia respiratoria. 
1161 Alargamientos de CO del grupo C-OH 
1458 Deformaciones de los enlaces C-H2 
1500 Vibraciones esqueléticas del enlace -1,4  (C–O–C) 
1640 Estiramiento de los enlaces C-C del anillo y del grupo C-CH2 
2925 Alargamientos de CH2  
3352 Alargamiento de los enlaces OH 
 
Tabla 4-4: Bandas características en el análisis del almidón con radiación infrarroja IR. 
 
Por medio de un análisis IR pueden detectar cambios en los enlaces químicos que 
originan mayor o menor rigidez a causa de una modificación por cambios físicos o 
químicos durante el procesamiento de un material. Se realizó el análisis IR de las harinas 
obtenidas con concentraciones de Ca(OH)2 desde 0 hasta 0.3% en el tratamiento 
termoalcalino. La figura 4-11 muestra un espectro IR para dos de las muestras 
examinadas donde son visibles las principales bandas para la transmitancia 
mencionadas en la tabla 4-4.  
































Figura 4-11: Transmitancia vs número de onda correspondiente a las muestras de harina 
procesadas sin hidróxido y con 0,15% de Ca(OH)2  
 
Después de ubicar las bandas características en los espectros y medir su intensidad, se 
calculó el coeficiente de absorción óptica para cada una de ellas usando la ecuación 2.6. 
La tabla 4-5 y la figura 4-12 presentan la variación del coeficiente de absorción de 
acuerdo con la concentración de Ca(OH)2. Las bandas 710, 860,1161, 1458, 2925 y 3352 
cm-1 son las que presentan un mayor cambio en la absorbancia o transmitancia en el IR. 





Ca(OH)2   Bandas   710  860  1161  1458  2925  3352 
  (%)   d (m)                   
0,00  30,8  763,2  610,1  874,7  739,4  850,2  991,4 
0,10  35,0  345,2  326,6  353,3  340,7  350,1  354,3 
0,20  26,4  405,6  353,9  400,8  404,5  405,5  446,0 
0,25  31,0  599,0  463,4  812,0  599,6  761,5  827,8 
0,30 42,8  808,0 647,5 941,6 817,6 913,0  925,4 
 
Tabla 4-5: Valores calculados del coeficiente de absorción óptica para las harinas fabricadas con 
diferentes concentraciones de Ca(OH)2. 
 
























Hidróxido de calcio (%)
 710      860      1161
 1458    2925    3352
Bandas
 
Figura 4-12: Coeficiente de absorción óptico obtenidas a partir del análisis IR de harinas de maíz 
obtenidas por tratamiento termoalcalino para diferentes concentraciones de Ca(OH)2. 
 
Para la harina obtenida sin hidróxido de calcio (0.0%), el coeficiente de absorción óptico 
se puede discriminar en un orden descendente  así: 3352116129257101458860, lo 
cual indica que los enlaces O-H, C-O (grupos C-OH), C-H2, C-H (grupo C-H2) y C1-H son 
los que tienen una mayor respuesta a las excitaciones por IR. Al agregar calcio a través 
del tratamiento, ninguna de las bandas desaparece lo cual indica que no hay ruptura de 
los enlaces existentes y es posible que el calcio esté unido a la matriz polimérica por 
medio de interacciones van der Waals.  Sin embargo, todas las bandas presentan una 
atenuación para concentraciones entre 0,10 y 0,20%. La disminución en el coeficiente de 
absorción para este rango indica que los movimientos de los enlaces están restringidos 
por la presencia de los átomos de calcio que se unen a los polímeros. Para 
concentraciones mayores que 0.20% de nuevo los modos normales producidos por los 
alargamientos de los enlaces O-H, C-H, C-O, presentan un aumento. Esto indica que el 
modo de interacción entre calcio y almidón presenta dos regímenes. Para bajas 
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concentraciones 0.20% los iones difunden con mayor facilidad debido a que la repulsión 
electrostática originada por los iones que entran primero es moderada. Si los iones 
difunden sin  mucha oposición, pueden interactuar directamente con la estructura.  
Entonces debe haber un valor límite (≈0.20%) donde hay igual número de iones que 
entran al gránulo que los que no entran debido a la repulsión electrostática. Para 
concentraciones 0.20% quizá el número de iones que no pueden difundir es mayor que 
los que si lo hacen creando una barrera, que no permite una libre modificación de los 
dipolos eléctricos y por lo tanto el valor del coeficiente de absorción óptica crece 
nuevamente.  
 
La existencia de estos dos regímenes para la interacción del calcio con el almidón 
también fue evidente en DSC. Con suficiente humedad (80%), y con concentraciones 
0.20% de Ca(OH)2 las temperaturas T0 y Tp incrementan debido a que el sistema 
necesita más calor para iniciar la disrupción. El calcio tendría allí un efecto protector de la 
estructura retardando el inicio de la gelatinización. Del mismo modo, la entalpía en ese 
rango tendió a disminuir acercándose al valor presentado para el tratamiento sin 
hidróxido de calcio. Estos resultados también serán correlacionados con los estudios de 
la difusión de agua y calcio y la degradación térmica en el grano de maíz trillado de las 
siguientes secciones.  
 
4.6 Difusión de agua y calcio durante el tratamiento 
termoalcalino de maíz trillado 
En gases y líquidos, los coeficientes de difusión son del orden de  de 10-5 m2/s y 10-9 m2/s 
respectivamente y pueden ser estimados teóricamente.  La difusión en sólidos es mucho 
más compleja, los coeficientes de difusión son del orden de 10-30 m2/s y varían 
fuertemente con la temperatura y pueden diferir por un factor de más de 1010 [84]. Los 
coeficientes de difusión en polímeros y vítreos están entre los valores de líquidos y 
sólidos y se han estimado del orden de 10-12 m2/s y estos valores dependen fuertemente 
de la concentración, el tipo de solvente y la temperatura [84].  
No hay un método estándar para determinar la difusividad en sistemas biopoliméricos 
como los alimentos. La difusividad aparente puede obtenerse desde experimentos de 
transferencia de masa en los sólidos que se consideran como materiales 
aproximadamente uniformes en los cuales las sustancias difundentes son disueltas. En el 
fenómeno de difusión relacionado con el procesamiento de alimentos, el gradiente de 
concentración es usualmente dependiente del tiempo y la difusión en ese caso debe ser 
considera como difusión no estacionaria. El coeficiente es frecuentemente referido como 
el coeficiente de difusión efectivo  y describe la masa neta difundida a través de 
sistemas químicos complejos y heterogéneos.  
Dado que el grano de maíz es un sistema  complejo, para determinar la difusividad 
efectiva  de agua y calcio en el sistema, se obtuvo  una serie de datos experimentales en 
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función del tiempo que se ajustaron a una ecuación modelo y de este modo se obtuvieron 
los coeficientes de difusión Deff.  
4.6.1 Análisis de  la difusión de agua en el grano de maíz trillado 
durante el tratamiento termoalcalino 
La difusividad del agua es una importante propiedad de transporte necesaria para el 
diseño y optimización de todos los procesos que involucran una dinámica de humedad 
interna. Durante el proceso térmico de cocción, el agua bordea el grano de maíz trillado y 
el líquido se mueve hacia centro del grano después de penetrar las capas más externas. 
El proceso de difusión de agua continúa hasta que el grano alcanza un nivel de 
saturación.  
Para determinar los coeficientes de difusión tanto del agua como del calcio en el maíz 
trillado, se tomaron muestras del maíz sometido al tratamiento termoalcalino con  
concentraciones de Ca(OH)2: 0.00, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30% (g Ca(OH)2 /g maíz), a 
diferentes tiempos del proceso y se midió tanto la humedad como el calcio incorporado 
en el grano. La figura 4-13 presenta los valores medidos de humedad en base seca (% 
d.b) y pH, para todas las muestras. Se identifican tres regiones: A, calentamiento B, 
cocción bajo condiciones isotérmicas a 92 ± 0,5ºC y C, reposo en condiciones de 
enfriamiento durante 6 h. 








































Figura 4-13. Perfiles de humedad y pH medidos durante el tratamiento termoalcalino para las 
diferentes concentraciones de calcio. 
Como se observa en la gráfica, las curvas de humedad en el maíz trillado están 
caracterizadas por una rápida entrada de agua seguida por una fase de equilibrio, 
durante la cual el maíz se aproxima a su máxima capacidad de absorción en las 
condiciones de temperatura fijadas. El rápido incremento indica que existen vías fáciles 
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de entrada del agua debido a que el maíz trillado no tiene pericarpio y los gránulos de 
almidón quedan expuestos al solvente permitiendo una rápida difusión inter-granular en  
la capa externa.  Por otro lado, la existencia de algunas microfisuras en el grano a causa 
del proceso previo de trillado, podría contribuir  también a la mayor razón de incremento 
de la humedad en la primera fase.  Estas características del grano de maíz fueron 
observadas en el análisis SEM de los granos procesados. El aumento de humedad en el 
grano va acompañado por un decrecimiento del pH en la solución alcalina, con una razón 
de cambio mayor durante las etapas A y B del proceso. Este es un indicio de que los 
iones de calcio disueltos en el agua se incorporan en el grano principalmente en estas 
etapas iniciales del proceso. Se observa también que cuando el tratamiento se hizo sin 
calcio (0.0%), el pH disminuyó alrededor de 0.9 en la etapa inicial debido a la interacción 
del agua con el almidón del maíz de la capa exterior del grano. 
La humedad del grano al inicio del tratamiento fue de 12,02 % (w.b) alcanzando niveles 
de saturación durante el proceso cercanos al 65 % (w.b). Estos valores expresados en 
base seca son equivalentes a 13,70 % (d.b) y 185,7 % (d.b), respectivamente. 
Paralelamente, se midió el volumen del grano, donde la tasa de incremento fue mayor 
durante la etapa de calentamiento y primeros minutos en la isoterma pero a continuación 
el crecimiento se hizo más lento hasta alcanzar valores de saturación. En promedio, el 
radio del grano  aumentó desde 4,1 mm (grano seco) hasta 5,5 mm (grano saturado) 
durante el tratamiento. 
Algunos modelos teóricos, empíricos y semi-empíricos han sido empleados para el 
modelamiento del fenómeno de difusión durante el remojo en cereales a partir de 
resultados experimentales.  El modelo más comúnmente usado ha sido el de difusión 
Fickiana  [130,131,132,133,134,135]. Sin embargo, en algunos casos la difusión ocurre 
junto con otros fenómenos que afectan la velocidad del proceso. Tal es el caso de la 
difusión de agua en el almidón cuando la temperatura del proceso alcanza la temperatura 
crítica a la cual ocurre la gelatinización.  
Como la gelatinización del almidón del maíz trillado en agua ocurre en un rango de 60-70 
ºC, según los resultados DSC de la sección 3.2.2, y el tratamiento termoalcalino se 
efectuó con una isoterma a 92.5 ºC, es claro que la difusión estará afectada por la 
gelatinización. En consecuencia el  proceso de difusión está acompañado de una 
reacción de primer orden. 
Para modelar el problema, se asume que el grano de maíz trillado se puede aproximar a 
una simetría esférica. El cálculo de la esfericidad (definido como [largo*ancho*alto]1/3/long 
mayor) fue de 80% tanto en el grano crudo como en el grano hidratado. Además debe 
considerase que el grano es un material isotrópico y homogéneo donde la dirección 
principal de difusión es la dirección radial. La homogeneidad del grano puede 
establecerse con base en el hecho de que el maíz trillado está conformado 
esencialmente por endospermo, siendo su componente mayoritario el almidón.  
Consideremos un pequeño elemento de una esfera donde Fr es el flujo de masa 
entrante; Fr+∆r es el flujo de masa saliente; ∆c es el cambio de concentración en el 
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elemento de volumen y la porción de la sustancia difundida inmovilizada debido a una 
reacción irreversible de primer orden es I.  
 
Figura 4-14. Elemento esférico considerado en un proceso combinado de difusión-reacción.  
Para el equilibrio                                     (4.1)      IcFF rrr    
De acuerdo con la primera ley de Fick, el flujo de la sustancia que difunde es  







Por lo tanto, sustituyendo esta relación en la ecuación 4.1, y expresando  I en términos 
de la constante de velocidad de reacción k, 












































Tomando el límite cuando ∆r→0 




















Asumiendo que el coeficiente de difusión (D) es independiente de la posición,  
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Haciendo un cambio de variable, sea  u= rc   con lo cual  c=u/r, la ecuación 4.4 se puede 
escribir de la siguiente forma: 















La ecuación 4.5 representa la difusión simultanea a una reacción química (irreversible de 
primer orden) en una esfera. Para la esfera de radio a que presenta saturación en el 
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Para la solución analítica de la ecuación se hacen las siguientes consideraciones: 
 La ley de Fick se mantiene para la difusión del agua que no reacciona en el grano 
 El coeficiente de difusión D y la constante de velocidad de reacción k, son 
independientes de la concentración. 
 El grano se mantiene a la misma temperatura durante el proceso y así los efectos 
de transferencia de calor pueden ser despreciados. 
 Geométricamente el grano es considerado aproximadamente como una esfera.  
 Los componentes del material de grano son homogéneos e isotrópicos. 
 El aumento de volumen del grano durante la cocción es pequeño de modo que 
puede ser despreciable.  
 Durante el proceso, la capa más externa logra instantáneamente el nivel de 
saturación de humedad. 
 La gelatinización es una reacción irreversible de primer orden. 
 
La solución analítica fue presentada por Danckwerts (1950) [136] y más tarde discutida 
por Crank (1975). De acuerdo con Danckwerts, la razón (R) a la cual la sustancia está 
siendo absorbida por una esfera, con saturación en el exterior en presencia de una 
reacción química, está dada por la ecuación 4.6: 
 
























Donde a es el radio de la esfera, D es el coeficiente de difusión, Cs es la concentración 
de saturación y k e la constante de velocidad de reacción. 


























































Para el caso en consideración, la cantidad Q es la cantidad de agua expresada como el 
nivel de humedad (H) medido en base seca. El coeficiente de difusión debe ser el 
coeficiente efectivo Deff y el modelo lo llamamos modelo DyR. Reescribiendo esta 
ecuación para el nivel de humedad se tiene:  



























donde Hs es la humedad de saturación, a es el radio promedio de la esfera (4.8 mm) 
durante la etapa isotérmica del proceso, Deff es el coeficiente de difusión efectivo y k  la 
constante de velocidad de reacción. El valor de Hs fue determinado en cada curva de la 
figura 4-13, con ayuda de la primera derivada, en aquel punto donde dH/dt ≈ 0. Estos 
valores se anotaron en las tablas de datos 4-5.  
El coeficiente de difusión efectivo (Deff) y la constante de velocidad de reacción (k) fueron 
hallados usando un análisis de regresión no-lineal, con ayuda del software origin.  
Solamente fueron considerados los datos de humedad correspondientes a la región (B) 
del proceso por cuanto fue la única etapa que se mantuvo en condiciones isotérmicas 
como lo demanda el modelo DyR. Las unidades de H corresponden a (%)xm3, por lo 
tanto, los datos de humedad determinados experimentalmente fueron multiplicados por el 
volumen promedio del grano para hacer correspondencia con las unidades de medida de 
H en la ecuación 4.8 para el ajuste. Para hallar los valores de k y Deff se tomaron los 
primeros 14 términos de la sumatoria de la ecuación 4.8. El criterio aplicado para tomar 
este número de términos en la sumatoria, correspondió a aquel valor de n para el cual las 
derivadas dDeff/dn,  dk/dn y d(R
2)/dn tendieron a cero.  
En la figura 4-15 se presenta la gráfica correspondiente a los datos experimentales y las 
curvas de ajuste obtenidas para el análisis de la difusión de agua en función del tiempo, 
para las 6 condiciones de concentración de Ca(OH)2 establecidas en el tratamiento 
termoalcalino. En la figura 4-16 se muestra el análisis hecho para el número de términos 
en la sumatoria.   
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Figura 4-15. Datos experimentales y curvas de ajuste 
según el modelo DyR para la difusión de agua en el maíz 






























Concentración Hs Deff (x10
-10) k (x10-4) R2 
%(d.b)  m2/s s-1   
0,00 170,3 1,45 6,83 0,969 
0,10 170,3 1,45 7,73 0,967 
0,15 177,8 1,26 9,61 0,977 
0,20 177,8 1,26 10,4 0,986 
0,25 185,7 1,25 8,38 0,970 
0,30 185,7 1,18 8,48 0,988 
 
Tabla 4-6: Valores calculados del coeficiente de difusión Deff  y la constante de velocidad de 
reacción k, para la difusión de agua durante el tratamiento termoalcalino del maíz trillado.  
 
La tabla 4-6 presenta los valores obtenidos para el coeficiente de difusión y la constante 
de la velocidad de reacción. El coeficiente de correlación R2 0,967 indica que la difusión 
de agua y gelatinización simultanea en el almidón durante el proceso de cocción del maíz 
trillado, puede ser explicado por el modelo DyR propuesto, con 14 términos en la 
sumatoria. 
El coeficiente de difusión del agua durante el remojo de algunos granos cereales ha sido 
determinado por modelamiento del fenómeno, en varios rangos de temperatura, a partir 
de resultados experimentales. Los granos más estudiados han sido el arroz  [131, 
132,137,138,139, 140,141], garbanzos [133,134,135,142], trigo [143] y maíz [144]. Por 
ejemplo Ramos et al. [147], reportaron coeficientes de difusión entre 1.64x10-11 y 
3.39x10-11 m2/s para la difusión del agua durante la hidratación a 40 ºC en tres 
variedades de maíz mexicano. Aunque no es fácil comparar y organizar 
sistemáticamente estos resultados, los valores de los coeficientes de difusión reportados 
están en órdenes de 10-11 y 10-10 m2/s, siendo un factor determinante de estos valores, la 
temperatura del proceso y el tipo de cereal. En consecuencia, los valores de los 
Bibliografía 81
 
coeficientes de difusión del agua en el maíz trillado, hallados por medio de la aplicación 
de este modelo corresponden con el orden de magnitud. Además Deff del orden de 10
-10 
m2/s está dentro del rango estimado para coeficientes de difusión en polímeros y vítreos 
según Cussler [84].  
Por otro lado los valores del k encontrados para la difusión con reacción del agua son del 
orden de 10-4 1/s. En la literatura se han encontrado resultados del orden de  10-6-10-5 1/s 
para este parámetro en la difusión con reacción en otros cereales. El valor encontrado 
aquí es mayor indicando que el tratamiento termoalcalino sobre el maíz trillado realizado 
a 92.5 ºC es un proceso altamente reactivo. 


































Figura 4-17. Dependencia del coeficiente de difusión efectivo y la constante de velocidad de 
reacción para la difusión del agua, con relación a la concentración de Ca(OH)2 en el tratamiento 
termoalcalino. 
Para entender mejor el efecto de la concentración  de Ca(OH)2 sobre la difusión del agua 
se construyó la figura 4-17. A una menor concentración de hidróxido de calcio (0,10%) el 
coeficiente de difusión efectivo es igual que para la difusión de solvente sin hidróxido 
(0.0%), sin embargo, cuando la concentración es 0,15%, hay una reducción entre 13% y 
18% en su valor. Esto indica que los iones de calcio afectan el proceso de difusión del 
agua haciendo que el proceso parezca más lento para concentraciones mayores de 
hidróxido de calcio. La constante de velocidad de reacción por el contrario tiende a 
aumentar presentando el más alto valor a concentraciones de 0,15 y 0,20%, indicando 
que bajo estas condiciones de alcalinidad el proceso es más reactivo. Estos resultados 
concuerdan con los resultados encontrados por MDSC para la gelatinización in situ del 
almidón en hidróxido de calcio, donde se identificaron dos regímenes demarcados por las 
tendencias en las temperaturas características de gelatinización y entalpía. Estos 
regímenes se separan justamente para 0.20% de concentración. Con humedad del 80% 
las temperaturas de inicio de gelatinización y del pico de gelatinización aumentaron a 
partir de la concentración de 0,20% indicando que la entrada de los iones de calcio 
originaban un efecto protector en la estructura granular del almidón requiriendo una 
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mayor cantidad de calor para iniciar su disrupción. Este efecto es manifestado como una 
disminución en el coeficiente de difusión para altas concentraciones de hidróxido de 
calcio.  
4.6.2 Análisis de  la difusión de calcio en el grano de maíz trillado 
durante el tratamiento termoalcalino. 
El calcio incorporado en el grano durante el tratamiento termoalcalino para las diferentes 
concentraciones de hidróxido de calcio, fue medido por espectroscopia de absorción 
atómica en muestras de maíz extraídas del contenedor de cocción  en diferentes 
tiempos. Los valores medidos son presentados en las curvas de la figura 4-18 para las 
diferentes concentraciones de Ca(OH)2 usadas en el tratamiento termoalcalino. El valor 
del calcio endógeno del maíz trillado es el valor registrado al inicio y corresponde a 59±2 
mg/kg.   
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Figura 4-18: Valores de calcio incorporado en el grano de maíz trillado durante el tratamiento. 
Para todas las concentraciones de hidróxido se observa que el contenido de calcio crece 
rápidamente durante la etapa de calentamiento y cocción (etapas A y B) y posteriormente 
tiende a un nivel de saturación cuyo valor depende de la concentración de Ca(OH)2 de 
cada tratamiento. Se observa que durante las últimas 5 horas de reposo (etapa C), la 
cantidad de calcio incorporado presenta variaciones registrando inclusive una menor 
cantidad que en las primeras etapas; esto puede ser explicado por la pérdida parcial de 
masa debido a dos factores: pérdida de las pequeñas fracciones de pericarpio y germen 
persistentes en el grano, por efecto de la solución alcalina y pérdida de fracciones de la 
capa más externa del endospermo de los granos de maíz trillado. En estas fracciones del 
grano desprendidas, el calcio pudo haber sido incorporado y acumulado inicialmente.  
Una simple inspección  al licor de cocción en la etapa final indica que la solución se ha 
hecho más espesa por la pérdida de masa de los granos. Aunque esta pérdida no supera 
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el 2% de la masa del grano es suficiente para marcar descensos en las medidas de 
calcio (determinadas en ppm). Un comportamiento similar ha sido encontrado por 
Gutiérrez et al., (2007) [145] al estudiar la difusión de los iones de calcio en maíz 
nixtamalizado QPM H-368C en función de la temperatura y tiempo de reposo.  
Considerando que en el tratamiento termoalcalino los iones de calcio están solubilizados 
en el agua, estos iones también participan en la reacción de gelatinización y por lo tanto 
su proceso difusivo puede ser tratado también como un fenómeno de difusión-reacción. 
La correlación de los datos experimentales de calcio incorporado en el grano durante la 
etapa isotérmica del tratamiento se hizo mediante una regresión no-lineal para chequear 
el ajuste de los datos experimentales con el modelo de difusión DyR propuesto en la 
ecuación 4-10.   



























Donde a es el radio promedio del grano, C (mg/kg) es la concentración de calcio a un 
tiempo t, Ci es la concentración de calcio endógeno en el maíz trillado (59 mg/kg)  y Cs es 
el valor de saturación, determinado con el criterio de la primera derivada de la curva Ca-
tiempo para el punto en que d(%Ca)/dt=0. 
La figura 4-19 muestra los valores experimentales junto con la línea de tendencia según 
el modelo DyR. La unidad de medida en el lado derecho de la ecuación 4.10 es 
(mg/kg)xm3, por lo tanto, los datos experimentales de calcio medidos fueron multiplicados 
por el volumen promedio del grano, para hacer correspondencia de unidades de medida 
para el ajuste.  




























Figura 4-19. Datos experimentales y curvas de 
ajuste según el modelo DyR para la difusión del 
calcio en el grano de maíz trillado durante el 
tratamiento termoalcalino. 
 







































Figura 4-20. Coeficiente de difusión 
efectivo y constante de velocidad de 
reacción para la difusión del calcio 
calculados según del modelo D yR.  
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La tabla 4-7 resume los valores de la concentración de saturación (Cs), el coeficiente de 
difusión (Deff), la constante de velocidad de reacción (k), y el coeficiente de correlación 
(R2). Se usaron los primeros 14 términos de la sumatoria debido a que las derivadas 
dDeff/dn,  dk/dn y d(R
2)/dn tendieron a cero con n=14.  
  
Concentración Cs Deff (x10
-10) k (x10-5) R2 
% Ca(OH)2 mg/kg m
2/s s-1   
0,10 400 16,88 2,71 0,996 
0,15 600 9,28 4,88 0,983 
0,20 800 8,55 7,60 0,991 
0,25 900 9,78 6,21 0,986 
0,30 1130 9,89 3,15 0,977 
 
Tabla 4-7 Valores del coeficiente de difusión Deff  y la constante de velocidad de reacción k, para 
la difusión de calcio durante el tratamiento termoalcalino del maíz trillado.  
Los valores de R2 en la tabla 4-7 indican que hay una buena correlación de los datos 
experimentales con el modelo difusión-reacción DyG y por lo tanto este modelo explica el 
fenómeno de difusión de calcio durante el tratamiento termoalcalino del maíz trillado. 
Para un mejor análisis del efecto de la concentración de hidróxido de calcio sobre la 
difusión, se construyó la figura 4-20 donde se observa que para la más baja 
concentración (0.10%), fue mayor el coeficiente de difusión indicando que el calcio se 
difunde encontrando vías rápidas. Sin embargo, con una mayor concentración, la difusión 
parece ser más lenta por la participación de los iones en la reacción. De acuerdo con los 
valores de la constante de velocidad de reacción k, la mayor reactividad ocurre para la 
concentración de 0.20% y esto concuerda con resultados obtenidos en el análisis de la 
humedad para la difusión del agua. Para la mayor concentración de hidróxido de calcio 
(0.30%), el valor de k desciende indicando que el calcio tendría una menor participación 
en la reacción. Como se explicó en el análisis MDSC, con alta humedad y mayor 
concentración, los iones de calcio podrían  producir una barrera que se opondrá a la 
entrada de más iones [111] explicando la disminución en la reactividad. Por otro lado, los 
valores del coeficiente de difusión efectivo encontrados en la difusión de calcio son 
mayores que los valores encontrados para la difusión del agua, aunque presentan el 
mismo orden de magnitud. El proceso difusivo parece ser más lento para el agua que 
para el calcio. Sin embargo, los valores de la constante de velocidad de reacción (k) (del 
orden de 10-5) son 10 veces mayores para el agua que para el calcio, lo cual indica que 
es mayor la cantidad de sustancia ligada en el proceso de gelatinización debido a la 
interacción de los enlaces OH del agua que de los iones de calcio.  
Hasta lo mejor de nuestro conocimiento, el proceso difusivo de los iones de calcio 
durante el tratamiento termoalcalino del maíz ha sido estudiado solo de una manera 
cualitativa [146,147,148]. No se han encontrado reportados en la literatura valores del 
coeficiente de difusión efectivo para la difusión de calcio en el maíz.  Los valores de Deff 
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para la difusión de calcio hallados son del orden de 10-10 m2/s y están dentro del rango 
previsto para la difusión en polímeros. 
En resumen, aunque el grano de maíz es un sistema biopolimérico complejo, la difusión 
del agua y calcio ocurre simultáneamente y pudo modelarse a partir de experimentos de 
transferencia de masa en función del tiempo, con un modelo de difusión–gelatinización 
(DyR), usando una simetría esférica del grano de maíz trillado. Con un mínimo de 14 
términos en la sumatoria, la ecuación usada para el ajuste fue: 



























Buscando el mejor modelo para explicar la difusión de calcio y agua durante el 
tratamiento termoalcalino, también se evaluó la aplicación de la segunda ley de Fick 
considerando solamente la difusión (ecuación 1.35).  Por ejemplo, para el ajuste de las 
curvas de humedad, el coeficiente de correlación fue 0.73 indicando que es inapropiado 
considerar esta difusión sin tener en cuenta el efecto de la gelatinización.  
4.7 Influencia del tratamiento termoalcalino sobre la 
cinética de degradación térmica del almidón 
La cinética de degradación permite estudiar las velocidades a las que tiene lugar un 
proceso [75,62]. Para propósitos prácticos, todas las reacciones que se estudian por 
métodos de cinéticas de reacción deben estar activadas por un estímulo externo. La 
activación térmica es el método más común. La técnica más utilizada es 
termogravimetría (TG) que mide el cambio en masa en función de la temperatura o el 
tiempo. Estas cinéticas de reacción son estudiadas normalmente bajo dos condiciones: 
isotérmicas y no-isotermas con calentamiento usualmente lineal.  
Se han reportado estudios en la literatura de degradación de almidón puro o combinado 
con otros materiales para obtener polímeros biodegradables [149,150,151]. Por ejemplo 
Liu et al. [152], analizaron los procesos de degradación térmica de almidones con 
diferentes relaciones Amilopectina/amilosa y encontraron que una mayor energía de 
activación era requerida para la descomposición de almidones con mayor proporción de 
amilopectina. No se han encontrado en la literatura estudios relacionados con el proceso 
de degradación del almidón que ha sido sometido a un tratamiento termoalcalino (por 
ejemplo con hidróxido de calcio). En la presente sección se estudiará cuál es el rol del 
calcio incorporado durante el tratamiento sobre los procesos de degradación térmica del 
almidón de maíz trillado.  
Usando análisis termogravimétrico TGA y procedimientos no-isotérmicos con 
calentamientos a diferentes velocidades, se evaluó la energía de activación para la 
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degradación. Se usaron para el estudio 4 muestras de almidón extraído de maíz trillado, 
relacionadas en la tabla 4-8. 
Muestra Característica 
AlmCD Almidón de maíz crudo  
Alm000 Almidón de maíz gelatinizado con agua 
Alm015 Almidón de maíz gelatinizado en solución alcalina con concentración de 0,15% 
Alm025 Almidón de maíz gelatinizado en solución alcalina con concentración de 0,25% 
 
Tabla 4-8: Muestras preparadas para el análisis de la degradación térmica del almidón. 
 
Las muestras fueron sometidas a rampas de temperatura controlada en atmósfera de 
nitrógeno a velocidades de calentamiento lineal de 5, 10, 15, 20 y 25 ºC/min.  

























































Velocidad de calentamiento (ºC/min)  
 Figura 4-21: Curvas TG y DTG a 5 ºC/min 
durante la degradación del almidón con y sin 
tratamiento  termoalcalino. 
 
Figura 4-22: Relación entre la temperatura 
pico en DTG y la velocidad de calentamiento 
para las cuatro muestras estudiadas.  
 
Las curvas TGA obtenidas muestran que la pérdida de masa ocurre en tres etapas como 
puede visualizarse en la figura 4-21. La primera etapa con una reducción de masa hasta 
del 13% en T150 ºC corresponde a liberación de humedad. En la etapa 2, para 
250±10T360±10 ºC la pérdida de masa se debe a la descomposición de los  
principales componentes del almidón: proteína, amilosa y amilopectina. En la tercera 
etapa, T450 ± 10 ºC se formaron los principales residuos de carbón. La masa se hizo 
estable a 600 ºC.  
La derivada DTG muestra un  único pico en esta etapa indicando que el proceso puede 
ser englobado en un solo paso de reacción. Para las dos muestras que no tienen 
tratamiento termoalcalino (AlmCD y Alm000), se observa un pico en DTG más alto y 
angosto indicando una mayor rapidez en el proceso. Debido a que la degradación es un 
proceso cinético, las temperaturas características se desplazan hacia mayores valores 
conforme se incrementa la velocidad de calentamiento. La figura 4-22 relaciona Tp con la 
velocidad de calentamiento. La temperatura pico es hasta 10 ºC mayor en las muestras 
con tratamiento.  Esto indica que el calcio incorporado tiene un efecto retardante en el 
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proceso de descomposición del almidón como se reflejará más adelante con la energía 
de activación.   
El análisis de la cinética de degradación del almidón se hizo sobre la etapa principal de 
degradación e inició con la selección de los límites inicial y final para fijar las  
temperaturas inicial T0, pico Tp y final Tf, así como la pérdida de masa correspondiente. 
La tabla 4-9 sintetiza los valores de temperaturas características para cada velocidad de 
calentamiento en las cuatro muestras estudiadas.  
Muestra Rata T0 Tp Tf 
(ºC/min) (ºC) (ºC) (ºC) 
 5 271,6 302,3 327,1 
 10 278,9 312,1 336,2 
AlmCD 15 281,2 318,7 344,0 
  20 284,2 324,1 348,6 
   25 286,3 324,2 353,1 
 5 264,6 304,0 332,5 
 10 269,0 314,2 342,9 
Alm000 15 272,6 319,8 350,8 
  20 278,3 324,1 356,9 
   25 281,1 327,3 359.0 
 5 262,4 312,5 343,5 
Alm015 10 269,8 320,5 356,0 
  15 274,4 326,6 365,8 
  20 276,8 330,3 368,4 
   25 281,4 332,5 370,7 
 5 261,6 312,0 343,0 
 10 264,5 320,6 353,0 
Alm025 15 274,4 326,1 364,0 
  20 277,2 328,2 368,0 
   25 279,0 330,1 371,6 
 
Tabla 4-9: Datos de temperaturas características registrados a partir de los termogramas TGA 
para cada una de las muestras a las diferentes velocidades de calentamiento.  
La pérdida de masa en la etapa 2 no fue significativamente afectada por la velocidad de 
calentamiento ni por la concentración de hidróxido de calcio en el tratamiento. La masa 
perdida fue de (66.02.0)% en todas las muestras en esta etapa. 
Para realizar el análisis de la cinética por métodos iso-conversionales, la pérdida de 
masa en el principal paso de descomposición es expresada en términos de la conversión 
(T) utilizando la ecuación 1.5. Entonces =0 al inicio del paso de descomposición y  =1 
al finalizar. La figura 4-23 presenta las curvas de pérdida de masa y conversión en 
función de la temperatura, para el conjunto de experimentos TGA correspondientes a la 
descomposición del almidón sin tratamiento (muestra AlmCD), para todas las velocidades 
de calentamiento programadas. La misma tendencia fue observada en las demás 
muestras.  
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Para efectos de comparación, se muestran en la figura 4-24, las curvas -T y d/dT de 
las muestras con y sin tratamiento termoalcalino a velocidad de 20 ºC/min. Todas las 
curvas -T presentan una forma sigmoidal, sin embargo a un nivel de conversión de  
≈20% se observa un cambio de pendiente entre las curvas de muestras con y sin  
tratamiento termoalcalino. Este cambio observado es un indicio de que el calcio 
incorporado en el tratamiento modifica el mecanismo de descomposición del almidón. 
Las curvas de la derivada de la conversión también marcan esta diferencia.   





































Figura 4-23. Cambio de masa y conversión en 
la etapa de descomposición del almidón crudo 
AlmCD a distintas velocidades.  




































Figura 4-24. Conversión () y derivada de la 
conversión en función de la temperatura para las 
cuatro muestras examinadas a 20 ºC/min.  
La energía de activación aparente en el proceso de descomposición fue calculada a partir 
del uso de los modelos Coats-Redfern modificado, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) y Kissinger 
presentados  en la tabla 1-1.  






















Log a  
El método FWO involucra mediciones de temperatura correspondientes a valores fijos de 
 desde los experimentos a varias ratas de calentamiento . La energía de activación Ea 
a un valor particular de  se obtuvo graficando  log versus 1/T para un valor particular 
de conversión i. En la figura 4-25 a) se obtuvo un conjunto de rectas aproximadamente 
paralelas para el rango 0.100.80 en las muestras de almidón con tratamiento 
termoalcalino al 0,15% (muestras Alm015). Las otras curvas no mostradas acá, tuvieron 
la misma tendencia. Para cada nivel de conversión se hizo un ajuste lineal por el método 
de mínimos cuadrados para obtener la pendiente en cada recta. Según el método FWO, 
“pendiente = -0,4567E/R”. Los valores obtenidos para la energía de activación se 
anotaron en la tabla 4-10. 
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Figura 4-25. Curvas de ajuste iso-conversional originadas con la aplicación del modelo a) FWO, y 
b) Coats-Renfern, en la muestra de almidón con tratamiento termoalcalino al 0,15% (Alm015). 
De igual forma se procedió para la aplicación del método de Coats-Redfern modificado 


























La solución completa es hecha iterativamente asumiendo primero un valor de E y 
entonces re-calculando el miembro del lado izquierdo hasta que ocurra convergencia. 
Una rápida solución se obtiene también moviendo (1–2RT/E) dentro del intercepto y 
asumiendo que es una constante. Para la aplicación de este modelo se construyó la 
gráfica de  Ln (/T2) versus 1/T para cada valor constante de conversión seleccionado. La 
figura 4-25 b) muestra rectas paralelas al construir esta relación para la muestra Alm015.  
Usando un ajuste lineal de los puntos en la figura 4-25 b), se halló la curva de tendencia 
para la cual la pendiente se relaciona con la energía de activación según este modelo 
según la relación “pendiente = -Ea/R”. Los resultados para Ea calculados según este 
modelo se muestran en la tabla 4-10.  
Para un propósito comparativo, se calculó también la energía de activación aplicando el 
modelo de Kissinger (ecuación 1.20).  


































Ln   
Donde  es la velocidad de calentamiento, Tp es la temperatura a la velocidad máxima de 
reacción identificada como el pico en la curva DTG, A es el factor pre-exponencial, p la 
extensión de la conversión a la Tp y n, el orden de reacción.   
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Teniendo en cuenta esa ecuación, se hizo la gráfica de ln(/Tp2) versus 1/Tp a partir de 
los datos obtenidos para cada muestra a las 4 velocidades de calentamiento. La figura   
4-26 permite ver que los puntos experimentales conservan una relación lineal. Haciendo 
un ajuste lineal desde la gráfica,  se calculó la energía de activación donde  pendiente =  
-Ea/R. En la tabla 4-10 se anotan los valores obtenidos para Ea, según este modelo.  



























Figura 4-26. Curvas de Log(/Tp
2) vs. 1/T para todas las muestras según el método de Kissinger. 
Para un mejor análisis de la dependencia de Ea con la conversión para todas las 
muestras estudiadas, desde los dos modelos iso-conversionales, se construyó una 
gráfica de la energía como función de la conversión (Ea-). Como se puede ver en la 
figura 4-27, los valores de Ea calculados para todas las muestras por los modelos FWO y 
Coats-Redfern coinciden en el rango completo de conversiones examinadas, sin 
embargo, los resultados desde el método de Kissinger difieren significativamente. La 
variación de Ea con respecto al nivel de conversión es un indicio de un proceso de 
reacción complejo donde el evento de degradación involucra varios pasos de diferente 
energía [76].  
Para todas las muestras estudiadas hubo un decrecimiento de Ea al aumentar el nivel de 
conversión  lo cual indica que el proceso es complejo. La tendencia de Ea vs.  para la 
muestra de almidón crudo corresponde con los resultados reportados en previos estudios 
[151,154], pero con valores de energía mayores que los reportados por Guinesi et al, 
(2006, 2011). No es de esperarse coincidencia en el valor de la energía de activación 
para el proceso de degradación del almidón, pues como se sabe, cada fuente de almidón 
tiene características particulares y en lo que respecta a su relación amilosa/amilopectina 
y la cantidad de proteína hay marcadas diferencias debido a factores genéticos y 
ambientales durante la síntesis del gránulo.  
El incremento en la energía de activación para todas las muestras en comparación con la 
muestra de almidón crudo puede ser causado por los entrecruzamientos durante la 
gelatinización entre los polímeros exudados y la proteína lo cual da origen a un material 
más amorfo con menos agua ligada que las estructuras semicristalina en su forma 
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primitiva [61,112]. Este proceso de entrecruzamiento hace más resistente la estructura 
requiriendo de una mayor energía para su degradación. Por otro lado es evidente que se 
requiere una mayor  energía de activación para la degradación de almidón sometido al 
tratamiento termoalcalino. En ese caso el mayor requerimiento de energía puede ser 
atribuido a la presencia de calcio participando en los entrecruzamientos. 























Figura 4-27: Comparación de la energía de activación en función de la rata de conversión para 
todas las muestras estudiadas según los modelos  FWO (círculos vacíos) y Coats-Redfern 
(símbolos llenos). 
Se observa que en las muestras tratadas con Ca(OH)2 para α>50% hay un decrecimiento 
más notorio en la energía de activación indicando que la primera etapa de la 
descomposición es seguida por la liberación de componentes más reactivos que 
necesitan menor energía de activación.  
Como se ha notado en la tabla 4-10, las energías halladas con la aplicación del método 
de Kissinger son cercanas a los valores encontrados por los métodos de FWO y Coats-
Redfern, solamente para las muestras de almidón crudo (AlmCD) y gelatinizado sin 
hidróxido de calcio (Alm000). El método de Kissinger obtiene solo un valor de energía Ea 
correspondiente a la máxima tasa de conversión max. A pesar de la diferencia en los 
valores, se mantiene el orden de energías para este valor especial de conversión 
(AlmCD<Alm000<Alm015<Alm025). De otro lado, como se mostró en la figura 4-22, la 
temperatura del pico es desplazada hasta 10 ºC hacia mayores valore en comparación 
con las muestras no tratadas con hidróxido de calcio. Van Dooren (1983) [153] sugirió 
que para la aplicación del método de Kissinger debería ser usada la temperatura a la 
mitad de la conversión es decir T=0.5 en lugar de Tp. Si usáramos este criterio aquí, los 
valores de Ea para un método de “Kissinger modificado” sería exactamente equivalentes 
con los valores dados en la aplicación del método de Coats-Redfern: 181.2, 194.6, 202.0 
y 207.9 KJ/mol para las muestras AlmCD, Alm00, Alm015 y Alm025 respectivamente. 
Cabe anotar que el método de Kissinger no es aplicable como método cinético para el 
caso de reacciones complejas de degradación como la que se presenta en este caso.  
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Figura 4-28: Termogramas DSC y DTGA comparativos en el rango de la degradación térmica de 
almidón sin tratamiento (AlmCD) y de almidón con tratamiento termoalcalino con 0,15% de 
hidróxido de calcio (Alm015). 
Para comprender mejor el proceso de degradación del almidón con y sin tratamiento 
temoalcalino, se realizó también un análisis por calorimetría diferencial de barrido DSC 
de las muestras llevando la rampa de temperatura a 10 ºC/min hasta el rango en que 
ocurre la degradación. La figura 4-20 muestra los termogramas superpuestos DSC y TGA 
de las muestras AlmCD y Alm015, como un ejemplo. La descomposición de un material 
usualmente involucra la liberación de algunos volátiles. Desde las curvas DSC de la 
figura 4-20 se puede ver que el proceso de degradación en ambos casos involucra 
eventos endotérmicos y exotérmicos relacionados con el requerimiento de energía para 
romper enlaces, y la liberación de energía mientras se forma un nuevo compuesto 
gaseoso producto de la descomposición. Hay pocas diferencias desde DSC en la ruta de 
descomposición inicial de las dos muestras. Sin embargo la descomposición de la 
muestra que contiene calcio (Alm015) la última fase de la degradación está marcada por 
una curva de trazo más errático donde los datos parecen ruidosos y no reproducibles. 
Estos resultados corroboran que la descomposición del almidón es un proceso complejo 
cuyo mecanismo se ve afectado por la presencia del calcio incorporado durante la 
gelatinización en solución alcalina. La aproximación para el análisis como un mecanismo 
simple que engloba varios procesos ha sido una aproximación útil para dilucidar el papel 
del tratamiento termoalcalino en la estabilidad térmica del almidón.  
Con la aplicación de la técnica TGA se analizó la cinética de la degradación del almidón 
con y sin tratamiento termoalcalino usando procedimientos no-isotérmicos y la aplicación 
de modelos iso-conversionales. De acuerdo con los resultados del análisis, la 
degradación térmica del almidón es un proceso complejo que involucra multi-
componentes (proteína, amilosa, amilopectina entre otros). Además la presencia de iones 
de calcio incorporados durante el tratamiento termoalcalino modifica también el 
mecanismo de reacción demostrando que el tratamiento termoalcalino tiene un papel 
desacelerador en el proceso de degradación del almidón debido a que una energía de 
barrera más alta es requerida para llevar a cabo este proceso.  
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Modelos → FWO Coats-Redfern Kissinger 
Muestra  E (KJ/mol) R2 E (KJ/mol) R2 E (KJ/mol) R2 
5 186,0±3,8 0,9983 186,2±4,0 0,9982
10 181,3±3,6 0,9984 181,2±3,8 0,9982
20 183,6±5,9 0,9986 183,6±3,6 0,9985
30 184,5±5,9 0,9986 184,5±3,6 0,9985
40 183,4±3,5 0,9986 183,2±3,7 0,9984 177,2±8,2 0,9951 
AlmCD 50 181,6±6,3 0,9983 181,2±3,9 0,9981
60 179,8±2,9 0,9990 179,5±3,1 0,9988
70 177,8±5,5 0,9986 177,1±3,5 0,9984
  80 178,8±2,8 0,9988 175,4±2,8 0,999     
5 208,1±0,9 1,0000 209,5±1,0 1,0000
10 205,5±0,8 1,0000 206,6±0,8 1,0000
20 202,2±2,1 0,9998 203,1±2,1 0,9998
30 199,9±2,1 0,9998 200,6±2,1 0,9998
Alm000 40 196,2±1,9 0,9998 196,7±1,9 0,9998 188,4±0,6 0,9999 
50 194,3±2,4 0,9997 194,6±2,5 0,9997
60 192,7±3,1 0,9995 192,9±3,3 0,9994
70 189,0±3,6 0,9993 188,9±3,8 0,9992
  80 186,9±3,7 0,9992 186,7±3,9 0,9991     
5 204,3±2,5 0,9996 217,8±6,2 0,9968
10 205,6±5,4 0,9973 209,3±5,7 0,9971
20 202,2±5,0 0,9976 207,5±5,3 0,9974
30 202,8±5,8 0,9967 203,9±6,1 0,9964
Alm015 40 201,4±7,1 0,9951 203,0±7,4 0,9947 234,6±12,6 0,9868 
50 201,0±7,5 0,9945 202,0±7, 9 0,9939
60 194,2±8,4 0,9930 199,6±8,8 0,9923
70 186,9±10,2 0,9893 196,2±10,7 0,9883
  80 184,9±10,7 0,9876 191,9±11,3 0,9863     
5 215,9±10,7 0,9902 217,8±11,3 0,9894
10 216,5±8,9 0,9933 218,2±9,4 0,9927
20 213,1±6,6 0,9962 214,5±6,9 0,9959
30 209,5±5,6 0,9972 210,7±5,9 0,9969
Alm025 40 209,0±6,3 0,9964 210,1±6,6 0,9960 238,5±12,3 0,9868 
50 206,9±6,0 0,9967 207,7±6,3 0,9963
60 204,1±6,3 0,9962 204,7±6,6 0,9959
70 199,9±6,6 0,9957 199,3±6,9 0,9952
  80 193,9±7,1 0,9947 193,9±7,5 0,9941     
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Tabla 4-10: Valores calculados de la energía de activación para las 4 muestras  de almidón 
analizadas por medio de la aplicación de los modelos FWO, Coats-Redfern y Kissinger. Se incluye 
el coeficiente de correlación en cada uno de los ajustes y la desviación estándar de los datos.  
El conocimiento de la energía de activación ayuda al entendimiento de los factores que 
afectan la estabilidad térmica del almidón, cuando el tratamiento termoalcalino se usa en 
la industria de alimentos con el propósito de mejorar el valor nutricional del almidón de 
maíz. 
4.8 Análisis de la estabilidad térmica de las harinas 
procesadas a partir del tratamiento termoalcalino 
Se realizó un análisis de la degradación térmica de harinas de maíz trillado por medio de 
la técnica TGA. Las harinas etiquetadas como T000, T010, T015, T020 y T025 
elaboradas con maíz del tratamiento termoalcalino fueron analizadas en TGA a una 
velocidad de 10 ºC/min. En la figura 4-29 a), se muestran los termogramas TG obtenidos. 
En los termogramas también se pueden identificar las tres etapas de descomposición 
características del almidón analizadas en la sección anterior. En T200 ºC todas las 
muestras liberaron humedad hasta del 12%. La cantidad de agua liberada en esta etapa 
está influenciada por el proceso de secado.   En la etapa 2, para 250T400 ºC ocurre en 
todas las muestras una pérdida de masa del orden de 65% durante el proceso principal 
de degradación. Como puede verse, no hay una marcada diferencia en esta región de 
descomposición entre las muestras preparadas a diferentes concentraciones de hidróxido 
de calcio. En la etapa 3, T450 ºC continúa la descomposición de la materia orgánica 
restante hasta obtener residuos a T600 ºC. La ampliación de la etapa 3 (figura 4-29 b) 
permite observar que a mayor concentración de Ca(OH)2 menor es el requerimiento de 
temperatura para alcanzar los residuos inorgánicos (ver TFF en la tabla 4-10). De este 
modo el papel del calcio en esta tercera etapa es acelerante del proceso. 










































Figura 4-29: a) Curvas TGA de harinas de maíz procesadas con tratamiento termoalcalino a 
diferentes concentraciones de Ca(OH)2. b) ampliación de la etapa 3. 
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En la figura 4-30 a) se presentan las curvas de la derivada DTG para las mismas 
muestras. Se destaca en esta derivada un pico prominente que delimita bien el evento 
principal de descomposición de las harinas. La posición e intensidad del pico que refleja 
el punto de mayor velocidad de la reacción puede ser observado con mayor ampliación 
en la parte figura 4-30 b). Se observa un corrimiento del pico hacia mayores 
temperaturas (hasta de 7 ºC) por el incremento de la concentración de Ca(OH)2. Como 
se analizó en la sección anterior, este corrimiento del pico se debe al efecto de retardo 
que el calcio origina sobre la degradación del almidón. En la tabla 4-11 se anotaron los 
valores de temperaturas características y las pérdidas de masa para las harinas 
provenientes del maíz sin reposo y con 6 h de reposo.  























































Figura 4-30. Curvas derivadas DTGA correspondientes a los termogramas de la figura 4-29.  
    0h de reposo     
Muestra %Hum T0 Tp Tf  m  m TFF Residuo
T00 11,5 255,9 307,5 347,8 66,4 23,5 758,8 0,7 
T010 11,0 255,8 312,0 347,8 66,4 22,2 702,3 0,5 
T015 8,5 253,6 312,7 348,3 68,6 22,4 660,3 0,4 
T020 10,1 254,3 313,3 349,7 61,8 21,3 636,1 0,6 
T025 8,2 253,7 313,5 349,7 69,5 21,9 629,6 0,3 
    6h de reposo     
Muestra %Hum T0 Tp Tf  m  m TFF Residuo
T00 11,1 255,2 306,9 346,3 63,3 24,6 749,1 1,0 
T010 10,8 252,9 311,5 348,1 64,6 24,3 690,2 0,4 
T015 11,3 254,7 312,5 346,7 64,4 23,5 653,8 0,6 
T020 9,6 255,1 312,6 351,3 68,0 21,8 619,1 0,6 
T025 12,3 256,5 313,5 348,1 65,0 22,0 617,5 0,7 
 
Tabla 4-11. Valores de temperaturas características y pérdidas de masa calculadas a partir de los 
termogramas TG y DTG de las muestras harina procesadas con diferentes concentraciones de 
Ca(OH)2. Donde  m y  m es la pérdida de masa en las etapas 2 y 3, respectivamente. 
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De acuerdo con los resultados de la tabla, no se visualiza una clara influencia del tiempo 
de reposo sobre los procesos de degradación de las harinas. La heterogeneidad de las 
muestras causa la dispersión de los datos.  
De acuerdo con los anteriores resultados el calcio incorporado tiene un efecto retardante 
en la principal etapa de degradación (etapa 2), pero produce un efecto acelerador para la 
reducción a cenizas de las harinas (etapa 3).  
4.9 Influencia del tratamiento termoalcalino sobre la 
viscosidad aparente de las harinas 
Algunos componentes de los alimentos no se encuentran generalmente en su ambiente y 
condiciones naturales sino que deben ser adicionados durante el procesamiento y 
permanecen en un estado fuera del equilibrio [154]. Para caracterizar la complejidad de 
los cambios causados por el procesamiento se usan herramientas de laboratorio tales 
como RVA (Rapid Visco-analyser) para examinar el funcionamiento de los componentes 
adicionados por procesamiento.  
Se realizó el análisis de viscosidad aparente (a) por RVA en harinas de maíz  procesado  
con las 5 concentraciones de de Ca(OH)2 etiquetadas como T000, T010, T015, T020 y 
T025 para concentraciones de 0.0, 0.10, 0.15, 0.20 y 0.25% respectivamente. Se 
analizaron harinas provenientes de maíz sin tiempo de reposo y con 6h de reposo. Para 
obtener los perfiles de viscosidad se preparó una suspensión diluida de harina en agua 
en relación 7/1 (g agua/g harina) y se aplicó el procedimiento indicado en la sección 2.5.8 
del desarrollo experimental. 
La figura 4-31 a) muestra las curvas de viscosidad–tiempo para las 5 muestras  y 
además la curva de harina de maíz trillado crudo. El análisis se hará por regiones en la 
curva (I a V), como se indicó en la sección 3.3. 
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Figura 4-31. a) Perfiles RVA para muestras de harinas de maíz trillado que fueron obtenidas en 
tratamiento termoalcalino del maíz con Ca(OH)2 sin tiempo de reposo. b) Ampliación de la etapa I 
de los perfiles RVA. 
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La región I corresponde a la primera etapa desde t=0 hasta el punto marcado como  Tc 
en la curva. En este intervalo de tiempo el maíz trillado no presenta registro de viscosidad 
aparente; en contraste, las harinas incrementan su viscosidad en esta primera etapa 
debido a la capacidad de absorber agua (ver figura 4-31 b)). Este comportamiento en las 
harinas es causado por la pérdida de integridad granular del almidón durante el 
tratamiento termoalcalino y los procedimientos de molienda de los granos para obtener 
las harinas. El incremento de viscosidad durante el primer minuto del análisis sigue una 
tendencia lineal para las muestras examinadas y el valor de la pendiente puede ser 
interpretada como un indicativo del nivel de almidón dañado. Con el ajuste de los datos 
experimentales se obtuvo el valor de la pendiente en cada curva. 
Muestra Pendiente (cP/s) 
 0h de reposo 6h de reposo
Trillado 0.00 - 
T000 0.23 0.36 
T010 0,24 0.51 
T015 0,31 0.46 
T020 0,24 0.47 
T025 0,25 0.27 
 
Tabla 4-12. Valores de la pendiente en el ajuste lineal de las curvas en la figura 4-23 b) durante 
los primeros 60 s del análisis. 
Los valores de la tabla 4-12 indican que en las harinas el tiempo de reposo aumenta la 
rapidez de variación en la viscosidad para este rango en comparación con las harinas sin 
reposo. Como durante la primera hora de reposo en el proceso termoalcalino la 
temperatura desciende desde 92.5 ºC hasta 63 ºC, la difusión del solvente al interior del 
gránulo avanza encontrando la temperatura propicia para gelatinizar los gránulos más 
internos del endospermo y por lo tanto el grado de pérdida de la integridad granular o 
almidón dañado se incrementa provocando ese registro en la viscosidad en la fase inicial.  
No se observa una clara tendencia sobre el efecto del hidróxido de calcio sobre esta 
pendiente y las diferencias podrían ser asociadas con la incertidumbre experimental. 
Como se discutió en la sección 3.3,  la región II en la curva RVA, es la porción de 
comportamiento exponencial de la curva e inicia cuando se alcanza la temperatura crítica 
(Tc)  para el aumento de la viscosidad. La figura 4-32 permite una observación más 
detallada  de esta región. Para el análisis, se hizo un ajuste no-lineal de los datos 
experimentales usando como modelo una función exponencial. En la tabla 4-13 se 
muestra la ecuación de ajuste para las curvas y los parámetros a0, A y  .  
El coeficiente, refleja la razón de incremento de la viscosidad debido al aumento de 
volumen del gránulo por absorción de agua y la gelatinización. Valores menores de , 
implican mayor rapidez de incremento. De acuerdo con el valor encontrado para , la 
muestra de maíz trillado presenta un crecimiento más rápido en la viscosidad al alcanzar 
la temperatura crítica. Esta propiedad puede estar relacionada con la integridad y el 
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ordenamiento cristalino de los gránulos que permite absorber y retener agua haciendo 
más eficiente el hinchamiento que conlleva al aumento en la viscosidad aparente.  





























Figura 4-32. Curvas de ajuste para el inicio de la región II de la curva RVA de las muestras de 
harinas obtenidas en un procedimiento termoalcalino con Ca(OH)2 sin tiempo de reposo. 
Las harinas presentan una menor rapidez de incremento en virtud del contenido de 
almidón gelatinizado y a la formación de aglomerados. 
Se presenta un corrimiento de las exponenciales hacia mayores valores del tiempo para 
las harinas. Esto indica que la gelatinización del almidón durante el  tratamiento térmico 
con y sin Ca(OH)2 retarda el desarrollo de la viscosidad y por lo tanto el proceso inicia a 
mayor temperatura en comparación con los gránulos crudos, como lo muestran los 
valores de Tc en la tabla 4-13. Estos resultados concuerdan con el análisis DSC para el 
pico endotérmico de gelatinización de las harinas (sección 4.2.3), donde las harinas 
presentaron gelatinización de gránulos con baja entalpía y a mayores temperaturas que 



















        





T000  139.8 9.91 x10-4 29,52 0.9998 69.6 
T010 177.1 2.33 x10-4 27,02 0.9998 71.0 
T015 145.9 7.46 x10-4 24,62 0.9998 69.8 
T020 166.7 2.74 x10-4 26,95 0.9999 70.2 
T025 174.6 1.95 x10-4 25,67 0.9998 69.8 
 
Tabla 4-13. Parámetros obtenidos para el ajuste exponencial de las curvas RVA, región II. 
Otro aspecto que se analiza a partir de estos perfiles de crecimiento exponencial, es que 
las curvas RVA de las harinas presentan un crecimiento en un intervalo más amplio de 









DSC para las harinas. Aunque la granulometría de las harinas fue seleccionada según el 
tamiz 60 U.S (149 m), hay un factor de heterogeneidad  en forma y tamaño de las 
partículas en la muestra. Esta variedad en forma y tamaño de las partículas es la 
principal causa del ensanchamiento de la etapa II en el perfil de viscosidad en las 
harinas. 
En la región III de la figura 4-31 a), la viscosidad sigue aumentando hasta encontrar un 
máximo. El almidón del maíz trillado desarrolla una viscosidad máxima (pico) del orden de 
5000 cP mientras que las harinas sólo llegan a un rango de viscosidad entre 2500 y 3400 
cP (ver tabla 4-14). Aunque el valor de la viscosidad en las harinas es menor, la 
presencia del pico indica que el almidón de las harinas no está totalmente gelatinizado. 
Este resultado concuerda con la observación de gránulos que conservaron la integridad 
durante el tratamiento termoalcalino, vistos por SEM (sección 4.2), y con la presencia de 
un pico endotérmico aun persistente en los resultados DSC para estas muestras (sección 
4.2.3). RVA no muestra una clara tendencia del comportamiento de la viscosidad máxima 
por efecto del Ca(OH)2 en las muestras de harina. 
Muestra tpico pico Br final pico - Br 
 
Trillado 548 4995 4077 8899 918 
T000 648 2794 2683 5005 111 
T010 620 2977 2902 5116 75 
T015 584 3232 3095 6042 137 
T020 608 2687 2646 5142 41 
T025 576 3348 2989 6685 359 
 
Tabla 4-14. Valores de viscosidades características obtenidas por  RVA en el análisis de las 
muestras de harina y maíz trillado 
En la región IV de las curvas RVA, la viscosidad disminuye hasta cierto valor Br, el cual 
se alcanza cuando la muestra inicia el enfriamiento en la prueba. Durante esta etapa, la 
muestra se mantiene a 90 ºC mientras continúa la agitación; algunos gránulos que 
lograron conservar su integridad hasta el valor pico, ahora se rompen originando un 
descenso en la viscosidad. Sin embargo el cambio de viscosidad (pico - Br) en las 
muestras de harina es pequeño en comparación con el de la muestra de maíz trillado 
(tabla 4-14).  El resultado indica que  al alcanzar el pico, los gránulos de almidón están 
desintegrados y ya no son susceptibles a una mayor disrupción.  
Finalmente la región V de la curva RVA indica la tendencia a retrogradación de las 
harinas. En la tabla 4-13 se anotaron los valores de viscosidad final. Se ve que la 
tendencia a retrogradar, no sigue una tendencia en cuanto a la cantidad de hidróxido de 
calcio utilizado en el proceso termoalcalino. Lo que se destaca es que las harinas que 
presentaron mayor pico de viscosidad son las que también desarrollaron mayor 
viscosidad al final del test.  
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Efecto del tiempo de reposo sobre la viscosidad. Se tomaron muestras de maíz cada 
2 h durante el tiempo de reposo para elaborar las harinas y examinar la influencia de este 
parámetro sobre la viscosidad en cada muestra de harina. La tabla 4-15 contiene los 
valores para la temperatura crítica Tc, y la viscosidad pico pico. Además se anotó el 
coeficiente de variación de los valores obtenidos.  
 Tiempo de reposo (h) Coefic.Var 
Muestra 0 2 4 6 % 
T000 
Tc (ºC) 68,9 71,8 71,8 70,4 2 
max ( cP) 2794 3453 3784 3245 12,5 
T010 
Tc (ºC) 70 70,4 72,9 71,5 1,8 
max ( cP) 2977 2279 1385 2133 29,8 
T015 
Tc (ºC) 69,6 70,4 70,4 70,4 0,5 
max ( cP) 3232 3348 3118 3085 3,7 
T020 
Tc (ºC) 70 71,1 71,1 72,2 1,3 
max ( cP) 2687 2683 2879 2613 4,2 
T025 
Tc (ºC) 69,6 71,1 71,1 72,2 1,5 
max ( cP) 3348 3226 2094 2941 19,5 
 
Tabla 4-15: Valores de parámetros característicos obtenidas por  RVA en el análisis de las 
muestras de harina tratadas con Ca(OH)2 para diferentes tiempos de reposo. 
El tiempo de reposo desplazó ligeramente la temperatura de inicio hacia mayores valores 
en todas las muestras. Como se analizó antes, durante la primera hora de reposo, aún 
están dadas las condiciones de temperatura para gelatinizar los gránulos de almidón más 
internos. En promedio para esas harinas hay mayor pérdida de integridad granular y por 
lo tanto mayor nivel de entrecruzamientos que hacen más resistentes las estructuras. Los 
valores de pico no presentan una tendencia particular  y por lo tanto, RVA no permitió 
visualizar una clara relación de los cambios de viscosidad con el tiempo de reposo en las 









5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
 Con el desarrollo de un equipo computarizado para realizar los tratamientos hidro-
térmico y termoalcalino del maíz trillado se garantizó la reproducibilidad de las 
muestras para el estudio comparativo de los cambios en sus propiedades 
fisicoquímicas. 
 
  El análisis químico determinó que debido a la ausencia de pericarpio y germen 
en el maíz trillado, hay una fuerte reducción en algunos de sus principales 
componentes químicos, con reducciones de 78% en grasa,  47% en fibra, 
75% en calcio y 20% en fósforo y proteína, en comparación con el grano entero 
de maíz.   
 
 El análisis químico de las harinas obtenidas a partir del tratamiento termoalcalino 
del maíz trillado, demostró que el proceso no produjo cambios significativos en 
proteína, fibra, grasa y fósforo. El principal efecto del tratamiento fue la difusión 
simultánea de agua y calcio de modo que con las concentraciones usadas se 
logró elevar relación Ca/P desde  0,04 hasta 0,87 lo cual representa un 
incremento de hasta 20 veces para este tipo de maíz. 
 
El análisis infrarrojo de las harinas de maíz trillado obtenidas a diferentes 
concentraciones de Ca(OH)2, indica claramente que no hay enlace químico entre 
el calcio y los polímeros del almidón por cuanto todas las bandas características 
del espectro IR del almidón se conservaron. Sin embargo, la atenuación de los 
coeficientes de absorción óptica a concentraciones entre 0.10 y 0.20% de 
hidróxido de calcio, sugiere que el calcio podría alojarse en las proximidades de 
los grupos O-H, C-OH y C-H2 a través  de interacciones  van der Waals.  
 
 De acuerdo con los resultados MDSC, la gelatinización del almidón es un proceso 
cinético definido como una transición endotérmica de primer orden e  influenciado 
por el tipo y cantidad de solvente. Esta transición se manifiesta mediante cambios 
irreversible estructurales y morfológicos evidenciados por XRD y SEM.  
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 Los patrones de difracción XRD del almidón de maíz sometido a tratamiento 
hidro-térmico o termoalcalino demostraron claramente que la gelatinización 
produce un cambio irreversible en la estructura del almidón de maíz produciendo 
una estructura amorfa cuando hay una gelatinización total. 
 
 MDSC permitió la observación de una posible transición vítrea que acompaña a la 
gelatinización del almidón de maíz la cual se da como consecuencia de la 
disrupción de las regiones cristalinas dado que TgTp. Sin embargo, el pequeño 
cambio en la capacidad calorífica, podría ser el resultado de una restricción sobre 
el desarrollo de la transición vítrea debido a la naturaleza semicristalina del 
gránulo de almidón.  
 
 A partir de un análisis comparativo entre DSC para gelatinización y RVA para 
viscosidad del almidón de maíz en el mismo rango de temperatura, se encontró 
que RVA no es sensible a los cambios moleculares y estructurales del sistema 
almidón-agua. Además se pudo corroborar que la gelatinización es un 
prerrequisito para el aumento de viscosidad pero con la técnica RVA no es 
posible establecer la temperatura de gelatinización.  
 
 Los cambios en la morfología del maíz trillado sometido al tratamiento hidro-
térmico y termoalcalino, observados por SEM, permitieron  establecer que con las 
condiciones del proceso, el almidón del endospermo sólo alcanza un nivel parcial 
de gelatinización. Este resultado fue corroborado por observaciones en DSC en 
las harinas que mostraron la persistencia de un pico endotérmico asociado con la 
gelatinización de gránulos con integridad parcial;  por RVA donde las harinas 
desarrollaron el pico de viscosidad en virtud del almidón parcialmente gelatinizado 
y por XRD donde la cristalinidad del endospermo cambió hacia un material más 
amorfo. 
 
 El análisis de la gelatinización durante el tratamiento termoalcalino del almidón de 
maíz realizado in situ en el DSC, permitió concluir que la cantidad de solución 
alcalina adicionada al almidón para la gelatinización, tiene un fuerte efecto sobre 
la entalpía, de tal modo que se midió una reducción hasta del 50% en su valor 
cuando la humedad aumentó desde 60% hasta 80%.  Con relación a las 
temperaturas características de gelatinización, el proceso presentó dos 
regímenes, uno para concentraciones de Ca(OH)2 0.20% donde las 
temperaturas  T0 y Tp no cambian  y otro para   concentraciones 0.20% donde T0 
y Tp se desplazan hacia mayores valores.  
 
Se estableció que la  difusión simultánea de agua y calcio durante el proceso de 
cocción en la región isotérmica de los granos de maíz trillado, puede ser 
explicada mediante un modelo de difusión y reacción simultánea a partir de 
experimentos de transferencia de masa en función del tiempo, considerando el 
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grano como un material homogéneo con simetría aproximadamente esférica. El 
modelo de difusión y gelatinización simultáneas ajustó con muy buena 
aproximación este proceso.  
 
 Con base en los resultados de la aplicación del modelo difusión-reacción para la 
difusión conjunta de agua y calcio en el grano de maíz trillado, se estableció que 
para una concentración de Ca(OH)2 de 0,20% ocurre la mayor reactividad en el 
sistema almidón-agua.   
 
 De acuerdo con el análisis de la cinética de degradación térmica con datos TGA 
no-isotérmicos y modelos isoconversionales, en muestras de almidón tratadas 
con y sin hidróxido de calcio, se estableció  que la adición del agente alcalino 
tiene un efecto retardante sobre el proceso de degradación de los biopolímeros 
del almidón, reflejado en un mayor valor en la energía de activación cuando se 
aumentó la concentración del hidróxido en el tratamiento.  
 
 De acuerdo con los análisis RVA en las harinas de maíz trillado, el efecto del 
tratamiento termoalcalino tanto para las diferentes concentraciones de Ca(OH)2 
como el tiempo de reposo, es alterar la integridad granular y organización 
cristalina del almidón con la consecuente formación de aglomerados por 
entrecruzamientos, que permiten absorción de agua en el rango de temperatura 
menor a la temperatura de gelatinización donde el almidón es insoluble, además 
de una reducción hasta del 50% en la viscosidad pico, en comparación con el 
maíz trillado sin modificación.  
5.2 Recomendaciones 
En nuestro país existe una gran variedad de fuentes de almidón que son actualmente 
desaprovechadas. Ya que este material  ofrece una gran variedad de aplicaciones, sería 
oportuno  desarrollar más trabajos de investigación  desde el punto de vista físico y 
químico para explorar nuevas aplicaciones tanto en el área de alimentos como en 
biotecnología. 
 
Con base en los resultados de este trabajo, se recomienda como una siguiente fase la 
realización de experimentos biológicos para evaluar la bio-disponibilidad del calcio 
incorporado en el grano de maíz durante el tratamiento termoalcalino de maíz trillado. 
 
En Colombia hay un alto consumo de productos de endospermo de maíz. El 
conocimiento fisicoquímico del  sistema, realizado en este trabajo, deja abierta la 
posibilidad de desarrollar productos de maíz enriquecidos con calcio, en analogía con la 
tortilla de maíz nixtamalizado de México que tiene un importante aporte en la ingesta 
diaria de calcio.    
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